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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
XIV. Oenothera biennis L. 


Von 
Rosalia Klapholz und Julius Zellner 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1926) 


Die Untersuchung dieser Pflanze erfolgte im Anschlu8 an eine 
frihere Arbeit von Plringer tUber Chamaenerium angustifolium, ' 
das derselben Familie (Onagraceen) angehdrt. 


Die chemische Beschaffenheit dieser Pflanze ist nicht ndher 


bekannt. In einer alten Arbeit von Diot-Chicoisneau? ist von einem 
spezifischen Korper »Oenotherin« die Rede, der in Alkohol und 
Sduren unldslich, in Wasser wenig léslich ist, ein graues Puiver 
darstellt und anscheinend Sdurecharakter besitzt. Eine Identifi- 
zierung dieses Stoffes ist uns nicht gelungen. Aus spaterer Zeit 
liegt eine Notiz von Rochleder?® tiber den sti®en Geschmack der 
Wurzel, eine Arbeit von Tschirch* tiber den gelben Farbstoff der 
Blute und eine Untersuchung des fetten Samenédls von Heiduschka 
und Luft? vor. 

Das von uns verarbeitete Material (4 kg Blatter und 1 kg Bliiten, 
beide lufttrocken) stammte aus der Lobau bei Wien. 


1. Die Blatter. 


!. Der Petrolatherauszug bildet eine dunkelgrune Masse mit 
der Sdurezahl 71°S und der Verseifungszahl 164°2, die reich an 
unverseifbaren Stoffen ist. Die letzteren trennte man in gebréuch- 
licher Weise ab, reinigte sie aus Essigester und fraktionierte sie 
aus demselben Lésungsmittel oder Alkohol. 

Die in Essigester leichter.lésliche Partie ergab nach viel- 
fachem Umkrystallisieren aus Petrolaéther, Alkohol und Ather einen 
in Nadeln krystallisierenden Stoff, der sich als das Hesse’sche 
Phytosterin erwies. Der Fp. lag bei 133°, die Farbenreaktionen 
der Phytosterine waren deutlich. 

Analyse: 
»°004 mg Substanz, 3°800 me H,O und 10°700 mg COs, 

daher H = 11°799,, C = 80°979%/,. 

1 Monatshefte 44, 255 (1923). 

Journal de connaissances usuelles et pratiques, Tome 20, p. 109 (1834). 


bo 


%* Phytochemie 1854, p. 74. 
t Ber. d. botan. Gesellsch. 22, 424 (1904). 
®» Archiv d. Pharm. 257, 33 (1918). 
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Molekulargewicht (nach Rast): 


1-305 mg Substanz, 21°070 mg Kampfer, Depression 5°95°, M = 416. 
Berechnet fiir CogH,,O+-H,O: H = 11°809/,, C= 80:09), M = 390. 


Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in perlmutter. 
glanzenden Blattchen vom Fp. 117°. 
Analyse: 
3°091 mg Substanz, 3°125 mg HO, 9°170 mg COs, 
somit H = 11°319/), C= 80°919/,; 
berechnet fiir C,,Hy,0.CjH3;0: H = 11°119% , C = 81°16). 


Das Phytosterin war auch von Heiduschka und Luft (l.c. 
beobachtet, aber nicht weiter untersucht worden. 

Der in Essigester schwerer lésliche Anteil der unverseifbarer 
Stoffe krystallisierte schlecht, zeigte eine Schmelzlinie von 68 bis 72° 
und besteht wahrscheinlich aus einem Gemenge von Cerylalkoho 
und einem Paraffin, dessen Trennung wegen zu geringer Meng: 
nicht mdglich war. Auch der von Piiringer beschriebene Wachs. 
alkohol aus Chamaenerium ist aller Wahrscheinlichkeit nach Cery’- 
alkohol gewesen. 


Die Fraktionierung der festen Fettsduren mit Magnesiumazeta f 


ergab Partien vom Fp. 51° bis zu solchen mit dem Fp. 82°. Die 
Isolierung der einzelnen Sdéuren war nicht méglich, doch scheiner 
die hédhermolekularen zu tUberwiegen. 


2. Der Atherauszug lieferte nach der Verseifung neben geringer 
Mengen der obenerwahnten Stoffe noch einen indifferenten Harz- 
kOrper, der ein amorphes, weifes, in den meisten Lésungsmitte!r 
schwer ldsliches, nur in heifSem Alkohol ldsliches Pulver vom 
ungefahren Zersetzungspunkt 230° darstellt und die Liebermann’sch: 
und Hesse-Salkowski’sche Reaktion zeigt. Ahnliche Substanze: 
sind von Scherr! in Arctium mains und von Hartenstein! ir 
Tussilago farfara aufgefunden worden. 

3. Der Alkoholauszug ergab Phlobaphene, Gerbstoffe unc 
Zucker. Die ersteren bilden ein braunes, amorphes Pulver, dic 
Gerbstoffe eine amorphe, rotbraune, glasige Masse, die in de 
Kalischmelze Brenzkatechin abspaltet. 

Reaktionen der Gerbstoffe: Ejisenchlorid, Kupferazeta: 
griine Fallungen; Atzbaryt, Kaliumbichromat: braune Niederschlage 
Bromwasser: gelbe Fallung; Brucin, Kochsalzgelatine: gelbgraue 
Fallungen. 

Der Zucker ist Invertzucker. 


Identifizierung: 


Darstellung des Osazons vom Fp. 205°. Eine Liésung, die pro 100 cm 
1°8218¢ Kupfer reduzierte, drehte ihm 2-dm-Rohr 1°3° Ventzke nach _ links 
daraus ergibt sich nach bekannter Rechnung 0°50 ¢ Geukose und 0°52 ¢ Fruktos: 
pro 100 cm’, 

Basen konnten nicht nachgewiesen werden. 





1 Archiv d. Pharm. 1924, Heft 4. 
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| Quantitét des inver- 
tierten Rohrzuckers, 
a Von 10 cm? | ausgedriickt in Pro- 
acai dees of der Loésung | zenten der urspriing- 
7 a reduziertes lichen Zuckermenge, 
Salads Kupfer in berechnet aus 
8 Grammen : 
der der 
Polarisation , Reduktion 
Reiner Saft mn OG 0°0618 ra — 
100 cm? Saft +- 2. ¢ Rohr- 
zucker, unmittelbar nach 7°2 0°*0605 0 0 
der Lésung 
Dieselbe Lésung nach 
9+5 9 5 D 
16 Stunden 2°5 0- 2290 45 42 
Dieselbe Lésung nach - 
saa y) . 5 
Dieselbe Lésung nach 
< = ec ° 9 § ‘4 
40 Stunden 2°24 0° 3894 ; 86 
) 100 cm Saft +- 2.¢ Rohr- | 
|, Zucker, sofort nach der 
7 7:9 )- 5 ) QO 
| Lisung aufgekocht, dann a. 0°0615 . | 
40 Stunden aufbewahrt | | 
.|——— SS ee ae. 
| | 
| | 
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4. Der Wasserauszug enthielt Polysaccharide, die bei der 
‘Hydrolyse Pentosen, aber keine identifizierbaren Hexosen cer 
) Der kalt bereitete Wasserauszug enthalt ein invertierende 
Ferment, wie die folgenden Versuche zeigen. 


i 


Die feingepulverten Blatter wurden mit der zehnfachen Wassermenge im 
‘Thermostaten bei 30° unter Zusatz von etwas Toluol durch 24 Stunden digeriert, 
‘die erhaltene Lésung koliert, filtriert und polarisiert. Die Drehung betrug im 2-dm- 
Rohr 0°6° Ventzke links. Nun wurde in dieser Fliissigkeit so viel reiner trockener 
Rohrzucker gelést, daBS auf 100cm% genau 2 ,¢ Rohrzucker entfieclen; eine Partie 
wurde sofort aufgekocht, um das Ferment zu zerstéren; eine zweite Partie wurde 
bei 20° unter Zusatz von etwas Toluol aufbewahrt; von Zeit zu Zeit wurden 
‘roben entnommen und in diesen nach der Klarung mit Bleiessig das Drehungs- 
und Reduktionsvermégen bestimmt, und zwar verwendete man jedesmal 25 cm? des 
aftes und 5cm* konzentrierte Bleiessiglésung; die in der unten folgenden Tabelle 
angegebenen Werte sind bereits auf die urspriingliche Konzentration umgerechnet. 
Periicksichtigt man, da8 1g Rohrzucker in 100 cm? Wasser gelést vor der Inver- 
sion 3°839° Ventzke nach rechts, nach der Inversion 1°254° Ventzke nach links 
dreht und der Saft vor Zusatz des Zuckers ein Drehungsvermégen von —d auf- 
dveist, so gilt, wenn ag Rohrzucker in 100cm* gelést sind und D die jeweils 
beobachtete Drehung im 2-dm-Rohr bedeutet, fiir die nach einer bestimmten Zeit 
umgewandelte Rohrzuckermenge nach der Mischungsregel die Gleichung: 


(a— x).3°839 — x*.1°254 = + D--d. 
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182 R. Klapholz und J. Zellner, 


Daraus folgt: 
3°839 a= D—d 


5° 093 





S SS 


Das Reduktionsvermégen wurde in 10 cm? der Lésungen, die zur Polarisatiy; 
gedient hatten, bestimmt unter Beriicksichtigung des Umstandes, dai auch 
urspringliche Saft ein Reduktionsvermégen zeigt; auch hier sind die Werte dy 
Tabelle unter Bedachtnahme auf die durch den Bleiessigzusatz erfolgte Verdiinnun, 
auf die urspriingliche Konzentration umgerechnet. Aus den Kupferwerten wurde, 
die Invertzuckermengen nach der Tabelle von Meifl ermittelt und schlieflich dure) 
Multiplikation mit dem Faktor 342: 360 = 0°95 auf Rohrzucker umgerechnet. 

Aus den Zahlen der Tabelle geht hervor, daf ein kraftiz 
wirkendes, invertierendes Enzym vorhanden ist. Hingegen konnter 
in dem lufttrockenen Material weder Diastasen noch proteolytische 
Enzyme aufgefunden werden. 


2. Die Bliiten. 


Der Untersuchungsgang war derselbe wie bei den Blatter 

1. Die unverseifbaren Stoffe des Petrolatherauszuge; 
stellten ein Gemisch von Phytosterin und einem Kohlenwasserstof 
dar. Die Trennung erfolgte mittels Essigesters oder Alkohols, 
worin der Kohlenwasserstoff wesentlich schwerer léslich ist. f: 
fallt aus den meisten Loésungsmitteln gallertig, nur aus Essiv. 
ester krystallisiert er in glinzenden Blattchen vom Fp. 638°. Dx 
Substanz la8t sich weder acetylieren noch bromieren. 


Analyse: 
4°575 mg Substanz, 6°10 mg HO und 14°20 mg COs, 
somit H = 14°920/), C = 84°650/); 
3°705 mg Substanz, 4°90 mg HO, 11°45 mg COs, 
daher H = 14°800/), C = 84°290/). 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°4815 mg Substanz, 2°335 mg Kampfer, Depression 19°, M = 434. 
0°432 mg Substanz, 2:978 mg Kampfer, Depression 13°, M = 446. 


Diesen Werten entsprechen die Formeln Csz,He, oder Cy5H¢¢. 


Der K6rper ist identisch mit dem von Pulringer (I. ¢ 
gefundenen Kohlenwasserstoff von Chamaenerium und sehr ahnlic! 
dem von Hartenstein! in TJussilago und von Porodko® | 
Hypericum angetroffenen Paraffinen. 

Das Phytosterin der Bliiten ist, wie der Mischschmel7- 
punkt bewies, mit dem der Blatter identisch. 


2. Der Ather-, Alkohol- und Wasserauszug der Biliien 
lieferten dieselben Stoffe wie die entsprechenden Extrakte ce! 
Blatter. 





1 Arch. d. Pharm. 1924, Heft 4. 
2 Arch. d. Pharm. 1925, Heft 3. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie. 


Quantitative Bestimmungen. 


I. Blatter. 


an Alkohol 2 026 5 * lOsliche Stoffe ids. 


183 


2. 16°3788 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft 


die Auszige auf : Liter gebracht; 100 cm?’ dieser Lisung ergaben 0°6965 ¢ 
riickstand und 0°1341 g Extraktasche; 300 cm? derselben Lisung lieferten 0 


Polysaccharide (nach Abzug der Asche); 100cm?* derselben LOsung wurden 
2) cm? Bleiessig geklart und 50 cm ny entbleiten Filtrates auf Febling’sche 
Lisung einwirken gelassen, wobei 0°0423 ¢ Kupfer entsprechend 0°022 ¢ Glukose 
erhalten wurden; 100 cm? derselben Mei verbrauchten zur Neutralisation 13°6 ci? 


auge (1 cm? = 0°005454 ¢ KOH). 
3. 1°1234.¢ Trockensubstanz lieferten 0°1695 ¢ Rohfaser. 
4. 1°147 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0°1209 ¢ Asche. 


5. 1°2401 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 6°1 cm’ 
| cm? = 0°003898 ¢ N). 


Il. Bliten. 


H, 


1. 11° 7571 g * Trockensubstanz gaben an Petrolither 0°288 g, an Ather 0° 209 ¢ 
A? 


und 


Trocken- 
. > ( or 
1819 < 


mit 


SO, 


1. 14°4138 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°5875 2 in Petrolather, 0°441 ¢ in 


\ther und 3°8201 ¢ in Alkohol loésliche Stoffe. 


— 


2. 16°8382 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft 


und 


Auszuge auf 1 Liter gebracht; 100cm* dieser Lésung hinterlieben 0°6935 ¢ 


Trockenriickstand und 0°0599 ¢ Extraktasche; 300 cm’ derselben Lésung ergaben 
)'1544.¢ Polysaccharide (nach Abzug der Asche; 100 cm? derselben LOsung wurden 
mit 20 cm? Bleiessig geklart und 50cm? des entbleiten Filtrates auf Fehling’sche 
B Losung cinwitken gelassen, wobei 0°0814 ¢ Kupfer entsprechend 0°0415 ¢ Glukose 
‘erhalten wurden; 100 cm? derselben Liésung verbrauchten zur Neutralisation 


\6°4+cem? Lauge (1 cm? = 0°005454 2 KOH). 
3. 2°5707 ¢ Rohfaser ergaben 0°4635 ¢ Rohfaser. 
4. 1°232 ¢ Trockensubstanz lieferten 0*V0850 ¢ Gesamtasche. 


| Anautial und Chamaenerium? erhalten worden war. 


1 Monatshefte 44, 247 (1923). 
- Ebenba 44, 255 (1923). 





do. 1°0327 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl! 5°25 cm? H.SO, 
1 cm? = 0°00398 ¢ N). 

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 
Blatter Bliiten 
PORN CD SND 6 oc tdece casas cd adesdnne, A Mesee« 4°07 
» Ather > MOTT ee Tees ore ete hin nines es PP ee 3°09 
Alkohol a errr NORIO y eee es = ee Sail 26°50 
Simtliche in Wasser lésliche Stoffe .............-2000- OE Wb kntece cece ents’ 18 
ET COTTE TET Tee it Pere , 3°55 
» » PND 5 6-66-4600 6600 neeneuer ae re 3°05 
Freie Saure (als KOH berechnet)........ ee er Peer i rT me af 
PN ek iss chtavede ss Qenda ade 62a te gp re a°91 
Rohfaser ...... jeneseens errr pies ChRoe comer das oe eke ce 18°03 
Stickstoff, . «6.0 + eer rT ere re MGchesetbteet te hke ans Seti twee s 2°02 
Aus dem Stickstoff berechnetes Rohprotein.............12°25............12°63 
f Gesamtasche............. Ce OTE Te ere ere . 
| Die beiden Zahlenreihen bieten ein ganz ahnliches Bild, wie es friher bei 
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Studien iiber Arylsulfochloride 


Von 


Erich Gebauer-Fiilnegg und Franz Riesenfeld 


Aus dem Laboratorium ftir chemische Technologie der Universitat in Wien 


he 26) 


zolsulfochlorid in 


| umjodid uber das 
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f © Gs |. S €. Yersuche ergaben 
jodid durch Jod- 
gsweise dai sich 


/ Y a 4) | [ yr ehung vielleicht 


‘s auf die Benzol- 
>*C,H,SO,Na-+-J,, 
J erklart werden 


irde auch neben 
d etwas Benzol- 


likal zu isolieren, 
| itsprechend sub- 
emeeeee vr, w -vIpnenyidisulfone unter geeigneten Bedingungen bei 
* hoherer Temperatur eine Spaltung in das freie Radikal erfahren kOnnten. 
Ob und inwieweit es méglich sein°wird, bei Anwendung entsprechend 
substituierter Arylsulfochloride auf diesem Wege zu fafbaren Ra- 
dikalen zu gelangen, mu weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 
Als an Stelle von Aceton Pyridin als Reaktionsmedium in 
Anwendung kam, entstand kein Diphenyldisulfon, es bildeten sich 
_Vielmehr Produkte, deren Entstehung anscheinend darauf zuriick- 
zufuhren war, daf anstatt der verwendeten Sulfochloride, deren 
Additionsprodukte an das Pyridin mit dem zugefiigten Natriumjodid 
in Reaktion getreten waren. Zur Klarstellung des Reaktionsverlaufes 
wurden Versuche unter Variation der Sulfochloride und Ersatz des 
_Pyridins durch dhnliche Basen angestellt. Es wurde Pyridin, 
Chinolin und Pyrrol mit Benzolsulfochlorid, Para- und Orthotoluol- 
sulftochlorid, Parachlorbenzolsulfochlorid und Naphthalin-1, 5-disulfo- 
chlorid in Reaktion gebracht. 
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Studien iiber Arylsulfochloride 


Von 


Erich Gebauer-Fiilnegg und Franz Riesenfeld 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1926) 


Bei Versuchen, Arylsulforadikale aus Benzolsulfochlorid in 
acetonischer LOsung unter Anwendung von Natriumjodid Uber das 
intermedidr gebildete Benzolsulfojodid herzustellen, konnten der- 
artige Verbindungen nicht erhalten werden. Die Versuche ergaben 
vielmehr, da das primar entstandene Benzolsulfojodid durch Jod- 
abspaltung in Diphenyldisulfon Ubergeht, beziehungsweise dai sich 
benzolsulfinsaures Natrium bildet, dessen Entstehung vielleicht 
durch Einwirkung des tiberschussigen Natriumjodides auf die Benzol- 
sulfohalogenide nach der Gleichung C,H,SO,J+ NaJ ~C,H,SO,Na-+-J,, 
beziehungsweise C,H.SO,Cl+NaJ > wi ‘H ,5O,Na+ClJ ‘erklart werden 
kOnnte. 

In Ubereinstimmung mit dieser Annahme wurde auch neben 
einer nicht unbetrachtlichen Menge Benzolsulfochlorid etwas Benzol- 
sulfojodid als solches isoliert. 

Wenn es auch nicht gelungen ist, ein Arylsulforadikal zu isolieren, 
so liegen doch manche Anzeichen dafitir vor, daf} entsprechend sub- 
stituierte a-, «’-Diphenyidisulfone unter geeigneten Bedingungen bei 
hoherer Temperatur eine Spaltung in das freie Radikal erfahren kénnten. 
Ob und inwieweit es méglich sein wifd, bei Anwendung entsprechend 
substituierter Arylsulfochloride auf diesem Wege zu fafbaren Ra- 
dikalen zu gelangen, mufS§ weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 

Als an Stelle von Aceton Pyridin als Reaktionsmedium in 
Anwendung kam, entstand kein Diphenyldisulfon, es bildeten sich 
vielmehr Produkte, deren Entstehung anscheinend darauf zurtick- 
zufuhren war, dafs anstatt der verwendeten Sulfochloride, deren 
Additionsprodukte an das Pyridin mit dem zugefiigten Natriumjodid 
in Reaktion getreten waren. Zur Klarstellung des Reaktionsverlaufes 
wurden Versuche unter Variation der Sulfochloride und Ersatz des 
Pyridins durch dhnliche Basen angestellt. Es wurde Pyridin, 
Chinolin und Pyrrol mit Benzolsulfochlorid, Para- und Orthotoluol- 
sulfochlorid, Parachlorbenzolsulfochlorid und Naphthalin-1, 5-disulfo- 
chlorid in Reaktion gebracht. 
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Die Anlagerung von Benzolsulfochlorid an Pyridin ung 
Chinolin, allerdings unter Anwendung von absolutem Ather als 
Reaktionsmedium, hatten schon Schwartz und Dehn? untersucht. 
An eine andere tertidre Base, und zwar an Trimethylamin, hatien 
Vorlander und Nolte? bereits vor lingerer Zeit Benzolsulfochlorid 
in wasseriger, beziehungsweise wédsserig-alkoholischer Lésung an 
gelagert. Sie konnten hiebei das Phenylsulfuryltrimethylammonium- 
chlorid zunachst als »Platindoppelsalz«, dann aber auch als freies 


Chlorid, welches das Eindampfen auf dem Wasserbad  vertriict, 
isolieren. Beim Versuch zur Darstellung der freien Base erhielten 


sie jedoch unter Addendendissoziation und Entwicklung von Tri- 
methylamin das benzolsulfosaure Phenylsulfurylirimethylammonium, 
Die verschiedenartigen anderen Versuche, die die genannten Autoren 
ausfulhrten, ergaben weder das freie noch ein Salz des Phenyl- 
sulfuryltrimethylammoniumhydroxyds. 


Die vorliegenden Versuche verliefen nun, offenbar entsprechend 
der viel schwacheren Basizitaét des Pyridins, beziehungsweise der 
anderen verwendeten Basen gegentiber dem Trimethylamin wesent- 
lich anders. Zunachst gelang es bei Wiederholung der Versuche 
von Schwartz und Dehn® nicht, die von ihnen in dtherischer 
Liésung primar gefafite Verbindung (C,H,N),.SO,CIC,H, zu_ iso- 
lieren. Wenn Pyridin unter Ausschlu8 jeglicher Feuchtigkeit in ab- 
solut dtherischer Lésung mit Benzolsulfochlorid in Reaktion ge- 
bracht wurde, schied sich vielmehr nach kurzer Zeit die in Ather 
schwer lésliche Verbindung C,H,N.C,H;SO,Cl ab, die die vor- 
genannten Autoren nach ihren Angaben erst durch Umkrystallisieren 
des primiren Reaktionsproduktes aus Alkohol erhalten hatten. 


Diese zuletzt angefiihrte Verbindung ist einigermafen der Ver- 
bindung von Vorlander und Nolte analog. Es zeigt sich jedoch, 
dafS sie entsprechend der viel schwacheren Basizitat des Pyridins 
gegenuber dem Trimethylamin wesentlich Zzersetzlicher ist als das 
Basenchlorid von Vorlander und Nolte. Bereits beim Versuch 
des Umkrystallisierens aus vollkommen trockenem, frisch destil- 
liertem Aceton, ja selbst beim kurzen Liegen an der Luft, erfolgi 
Austausch des Chlors gegen Hydroxyl, und das offenbar intermedidr 
entstehende Ammoniumhydroxyd erfahrt Addendendissoziation. Als 
einzig faSbares Produkt wurde hiebei eine Verbindung isoliert, cic 
mit dem aus Benzolsulfosdure und Pyridin dargestellten benzolsulto- 
sauren Pyridin identisch war. 

Die Schwerléslichkeit der Additionsverbindungen in Ather im 
Gegensatze zu den Komponenten zeigte sich auch bei Anwendung 
der anderen friiher erwahnten Sulfochloride und Basen. Sie konnte 
mit Erfolg nutzbar gemacht werden, um bisweilen trage eintretende 
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Journ. Am. Chem. Soc. 39, 2451 (1917). — C. 1918, I, 
B. 46, 3212 (1913). 
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| \dditionsreaktionen durch eine sofortige Triibung der Lisung der 
Komponenten beim Versetzen mit Ather nachzuweisen. 


Wird Pyridin in Abwesenheit von Ather in molarem Ver- 
haltnisse oder in geringem Uberschusse mit Benzolsulfochlorid in 


'keaktion gebracht, so ist der Verlauf der Reaktion von dem soeben 


yesprochenen wesentlich verschieden. In diesem Falle kann keines 


‘der bereits beschriebenen Anlagerungsprodukte gefafit werden, es 
rwurde vielmehr ausschliefilich benzolsulfosaures Pyridin erhalten. 
‘Zur Erklarung der Bildung dieses Kérpers kann die von Schwartz 
‘und Dehn = angefthrte Reaktionsgleichung kaum_ herangezogen 
fwerden. Eine Erklarung diirfte vielmehr folgende Uberlegung bieten: 
‘Ohne Rticksicht auf die Menge des Pyridins entsteht zuniichst in 
iganz geringer Menge das Additionsprodukt, welches mit den kom- 
Fponenten im Gleichgewichte steht. Absoluter Ather bewirkt im 


ruher besprochenen Falle durch Ausfal!ung der in ihm unldslichen 
Additionsverbindung eine unaufhGrliche Verschiebung des Gleich- 
cewichtes bis zu einer weitgehenden Entfernung der freien Kom- 
ponenten aus dem Gleichgewichtssystem. Bei Anwendung’ von 
molaren Mengen Pyridin, beziehungsweise eines geringen Uber- 
schusses desselben in Abwesenheit von Ather entsteht zunidchst 
ein stabiler Gleichgewichtszustand zwischen dem Anlagerungs- 
produkte und den Komponenten. Die geringsten Spuren Wasser 
scheinen aber hier, im Gegensatze zu der von Vorlander und 
Nolte beobachteten Reaktion, zum Austausche des Chlors des 
Additionsproduktes gegen Hydroxyl auszureichen. Das hierbei inter- 


'mediair entstehende Ammoniumsalz erfihrt dann in Ubereinstimmung 
rmit Vorlander und Nolte unter Addendenwanderung eine Um- 
‘wandlung in das isomere benzolsulfosaure Pyridin. Dieses ist nun 


in Pyridin schwerer lO6slich und scheidet sich daher, da nur molare 
Mengen Pyridin vorhanden sind, ab. Die hiedurch eingetretene 
Storung des Gleichgewichtes verursacht allmédhlich Ubergang des 
Sesataien Benzolsulfochlorids auf dem angedeuteten Wege = 


}benzolsulfosaures Pyridin. Da8 das Benzolsultochlorid als solch 


primar in Benzolsulfosdure verwandelt. und dann erst als Pyridin. 
salz abgeschieden wird, erscheint auferst unwahrscheinlich. Die 
Einwirkung von Natriumjodid auf eine Mischung von Benzolsulfo- 
chlorid und Pyridin verlauft, wie einleitend schon bemerkt wurde, 
il ganz anderem Sinne als diejenige auf Benzolsulfochlorid in Ab- 
Wwesenheit von Pyridin; auch der Gang der Elektrolyse, die spiter 


‘noch behandelt wird, spricht dagegen. 


Bei Versuchen mit p- und o-Toluolsulfochlorid zeigte es sich, 
Ja} héhere Temperatur zum Eintritt der Reaktion erforderlich ist. 
Auf diesen Umstand ist offenbar die Entstehung der braunschwarzen 
Narzigen Verunreinigungen zuriickzufiihren, die die Reindarstellung 
teser Verbindungen und dadurch die Analyse derselben aufier- 
ordentlich erschweren. Auch bei der Einwirkung von p-Chlorbenzol- 
Sulfochlorid, beziehungsweise von 1, 5-Naphthalindisulfochlorid auf 


Pvridin wurden die Pyridinsalze der betreffenden Sduren erhalten. 
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Bei den Homologen des Benzolsulfochlorids zeigte sich die leichite 
Austauschbarkeit des Chlors gegen Hydroxyl in erhdhtem Matic 


Zu den erwdahnten arylsulfosauren Salzen konnte man auch 
auf einem anderen Wege gelangen. Behandelte man ndamlich da 
vorher nicht erhitzte, trockene Gemisch von Arylsulfochlorid ung 
Base, in dem beim Versetzen mit Ather noch keine merklichen 
Mengen der unldslichen Anlagerungsverbindung feststellbar waren, 
mit entsprechenden Mengen Natriumjodid, so entstanden  unte 
auBerst heftiger Reaktion und Auftreten von elementarem Jod a) 
Endprodukt die arylsulfosauren Salze der angewendeten Basen. |p 
diesem Falle bilden sich jedoch neben diesen Salzen Additions. 
verbindungen des freigewordenen Jods an jodwasserstoffsaures 
Pyridin von der Formel C,H,N.HJ.J und vielleicht auch C,H,N.H4J.J, 
wodurch ein Teil des Py tidins der Reaktion entzogen wird. 


Die bemerkenswerte Erscheinung, da, trotzdem die Ap- 
lagerungsverbindung durch die Atherprobe in irgend erheblicher 
Menge nicht nachweisbar war, mit Natriumjodid so starke Reaktior 
eintrat, lat sich anscheinend durch die Annahme eines Gleich- 


gewichtszustandes: 

C,H,SO,CI4+-C,H,N 7 C,H,SO,.NC,H, 

Cl 

erklaren. Die in der Lésung vorhandene, sehr geringe und deshalt 
mit Ather nicht nachweisbare Menge des Anlagerungsproduktes 
dirfte sich bei der grofen Reaktionsfahigkeit seines Chloratome: 
sogleich mit dem Zugefiigten Natriumjodid umsetzen. Der durch 
diese Umsetzung mit Natriumjodid nach der Gleichung: 
.NC,H, + NaCl 


C,H,SO, .NC,H, +NaJ = C,H,SO, 


Cl J 
gebildete Sulfojodidkérper konnte allerdings in keinem Falle auch 
nicht spurenweise isoliert werden, was jedoch nicht auffallig ist. 
da die Arylsulfosdéurejodide an sich schon labil sind! und andrer- 
seits schon die behandelten chlorhaltigen Anlagerungsprodukte auc’ 
instabil sind. 


Das Benzolsulfojodidadditionsprodukt geht anscheinend unte! 
Jodabspaltung nach der Gleichung: 


2 C,H,SO,.NC,H, = C,H,SO,.N —N.SO,C,H,+J, 
ON 
J | | | | | 
Syn 





1 Otto und Tréger, B. 


24, 485 (1891). 
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gunachst in ein dufBerst unbestaindiges, dimolekulares Zwischen- 
produkt Uber, welches sich schon mit den geringsten Mengen 
Feuchtigkeit nach der Gleichung: 


C,H,SO, .N —N.SO,C,H,+2H,O = 2 C,H,SO,.H.NC,H,+H, 
/N i 
1 hn 4 


in das gefaBte benzolsulfosaure Pyridin umsetzt. 
Auch die von A. W. Hofmann! und von Emmert? be- 


' obachtete Bildung von N, N’-Dialkyltetrahydro-y-;'-dipyridylen aus 
/ N,N’-Dialkylpyridiniumhalogeniden, wobei die Bindung in 7-Stellung 
‘zum Stickstoff statt an demselben eintritt, bietet eine Stiitze ftir 
unsere Annahme_ eines’ intermediar durch Jodabspaltung  ent- 
istandenen, aber infolge seiner Labilitat nicht faSbaren, dimolekularen 
| Zwischenproduktes. 


Der bei der jetzterwahnten Reaktion intermedidr freiwerdende 


\Wasserstoff scheint in statu nascendi einen Teil des freien oder in 
Form von Pyridinjodiden locker gebundenen Jods zu Jodwasserstoff- 
siure zu reduzieren, die entsprechenden Mengen Pyridin, beziehungs- 


weise Pyridinjodid bindet. So dtrfte das Auftreten von jodwasser- 


stoffsauren Pyridinjodiden eine Erklarung finden. Die darin enthaltene 
; Menge elementaren Jods durfte auf eine teilweise Zersetzung der 
' schon gebildeten Jodwasserstoffsaure, vielleicht auch darauf zurtick- 


zufuhren sein, dai ein Teil des Wasserstoffes anderweitig ge- 


'bunden, mithin nicht das gesamte Jod reduziert wird. 


Es gelang auch einen dritten Weg aufzufinden, der die Uber- 
tuhrung der Gemische von Pyridin und Arylsulfochloriden, offenbar 


iiber das Additionsprodukt in die beschriebenen Salze erméglichte. 
'\Venn man ndmlich bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 


peraturen ein Gemisch von Arylsulfochlorid mit einem entsprechen- 


iden Uberschu8 der Base der Elektrolyse unterwirft, so erhalt man, 


trotzdem in demselben durch die Atherprobe die Abwesenheit 


/Wwesentlicher Mengen des Anlagerungsproduktes nachgewiesen 


wurde, sogleich, offenbar infolge der Dissoziation der Additions- 
Produkte, nach: 


a —_ 
C,H,SO,.NC,H, — C,H;SO,.NC,;H,+Cl 
Cl 
zWeifellos merkliche Leitfahigkeit und als Endprodukt der Elektro- 
lvse die arylsulfosauren Salze. Der Reaktionsverlauf kann wohl 


a 


1B. 14, 1503 (1881). 
2B. 42, 1997 (1909), 52, 1351 (1919), 53, 370 (1920). 
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190 E. Gebauer-Fiilnegg und F. Riesenfeld, 


vollkommen analog dem des Natriumjodid-Zersetzungsversuches 
angenommen werden. Auch hier ist die Tatsache der sofortigen 
Stromleitung trotz Nichtvorhandenseins irgend erheblicher Mengen 
Anlagerungsproduktes durch die obige Annahme des Gleichgewichtes 
zu erklaren, wobei an Stelle der Uberfiihrung des Chlorides in das 
leichter zerfallende Jodid die elektrochemische Zersetzung tritt. Das 
weitere Schicksal des frei gewordenen Kations diirfte analog dem 


a 
des Spaltsttickes C,H,SO,.NC,H, im Falle des Natriumjodidversuche; 


sein. Der von der Zersetzung des intermediér angenommenen 
dimeren Produktes herrtihrende Wasserstoff durfte, dhnlich wie be 
dem Natriumjodidversuch, wenigstens teilweise, mit dem Chlor der 
Pyridinchloride?, die durch das an der Anode entwickelte Chlor und 
Uberschussiges Pyridin entstehen, in experimentell nachgewieserne 
Salzsaure Ubergehen. 

Versuche bei vollkommenem Feuchtigkeitsausschlu8 ergaben 
dieselbe Leitfahigkeit. Das nach dem Eintrocknen im Vakuum er- 
haltene Produkt erwies sich wieder als das benzolsulfosaure Salz 
des Pyridins, offenbar da die letzten Spuren Feuchtigkeit trotz aller 
VorsichtsmaBregeln nicht zu entfernen waren. 

Um die schon friiher erwahnte Moéglichkeit, da mit Luftfeuchtig- 
keit und Pyridin als Katalysator, Benzolsulfosdure entsteht und erst 
diese sich mit Pyridin vereinigt, zu Uberpriifen, wurde einerseits in 
Pyridin, andererseits in eine Lésung von benzolsulfosaurem Pyridin 
in Pyridin, Benzolsulfochlorid eingetragen. In beiden Fallen steig: 
die urspriinglich sehr geringe Stromstarke pl6tzlich an. Die Bildung 
von weiteren Mengen benzolsulfosaurem Pyridin kann hiefiir keine 
Erklarung bieten, wohl aber die eines Anlagerungsproduktes von 
Benzolsulfochlorid an Pyridin. 

Im Anschlu8 an die besprochenen Elektrolysierversuche wurde 
auch getrachtet, aus Benzolsulfochlorid durch Elektrolyse das er- 
wunschte Arylsulforadikal zu erhalten. Diese Bemuhungen blieben 
jedoch ergebnislos, da Benzolsulfochlorid, sowohl in fliissigem 
Schwefeldioxyd als auch in Nitrobenzol geldst, bei Anwendung einer 
Spannung von 10, beziehungsweise 110 Volt den Strom nicht 
leitete. 

Zusammentassend soll hervorgehoben werden, da als hervor- 
stechendste Eigenschaft der besprochenen Additionsprodukte, im 
Gegensatze zu dem von Vorlinder und Nolte studierten An- 
lagerungsprodukte des Benzolsulfochlorids an Trimethylamin, ihre 
Unbestandigkeit und damit im Zusammenhange ihre _ besonders 
groe Wasserempfindiichkeit auffallt. Die Erklarung liegt in der 
groBen Reaktionsfahigkeit der Anlagerungsverbindungen an das 
schwach basische Pyridin, beziehungsweise an das_ dhniich 
reagierende Chinolin. Das Chlor wird durch die Addition weitaus 





! Kaiser, Am. Chem. Journ. 8, 312 (1886). 
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pbeweglicher, als es in den Sulfochloriden ist. Diese Erscheinung 
iritt besonders bei der Darstellung von Anlagerungsprodukten mit 
ziemlich stabilen, hOhermolekularen Sulfochloriden hervor. 

Mit den in vorliegender Arbeit gemachten Beobachtungen 
einigermafien ubereinstimmende Angaben Uber leichte Beweglichkeit 
und groBe Reaktionsfahigkeit von Anlagerungsprodukten von Sdure- 
chloriden an Pyridin finden sich bereits in der Literatur.! 

Die Tatsache des  Bindungswechsels der Anlagerungs- 
verbindungen steht andererseits im Einklange mit dem von Vor- 
lander und Nolte? beobachteten Vorgange. Ebenso konnte in 
Ubereinstimmung mit den Feststellungen der Vorgenannten an 
Stelle von Benzolsulfochlorid, wie besprochen, eine Reihe von an- 
deren aromatischen Sulfochloriden mit Pyridin in Reaktion gebracht 
werden. Eine entfernte Analogie zu dem von Vorlander und 
Nolte beobachteten negativen Verlauf der Versuche bei Anwendung 
von anderen Aminen an Stelle des Trimethylamin zeigte die Er- 
gebnislosigkeit der Versuche mit Pyrrol. 

Im Anschlusse an die vorstehenden Versuche wurde auch be- 
obachtet, daB wasserige sowie wasserig-alkoholische Lésungen von 
Pyridin und Homologen desselben beim Hinzufiigen von Benzol- 
sulfochlorid und anderen aromatischen Sulfochloriden auf Zusatz 
von Atzalkalien (eventuell auch Carbonaten) intensive rotviolette 


| Farbungen ergeben, welche den Nachweis von Pyridin noch in 


sehr groBer Verdiinnung gestatten. 


Versuchstell. 


I. Umsetzung von Benzolsulfochlorid mit Natriumjodid in 
acetonischer Lésung. 


Um die Frage nach der Existenzfaihigkeit von Arylsulfo- 
tadikalen (ArSO,-) zu Uuberpriifen, wurde Benzolsulfochlorid nach 
dem Verfahren von Finkelstein® mit Natriumjodid in Reaktion 
gebracht. 

15g mit Calciumchlorid sorgfaltig getrocknetes Benzolsulfo- 
chlorid wurden mit einer L6sung von 18g trockenem Natriumjodid 


oe 





1 Dennstedt und Zimmermann, B. 79, 75 (1886); Einhorn und 
Hollandt, A. 301, 95 (1898). 


- L. c. 


3 B. 43, 1528 (1910). 
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in 120cm’ Uber Kaliumcarbonat scharf getrocknetem Aceton ver- 
mengt. Da durch Bildung der Verbindung NaJ.J, die eintretende 
Jodabspaltung gefordert wird, wurden statt 1 Mol 1°35 Mol Natrium- 
jodid angewendet. Beim Mischen — wobei der Kolbeninhalt vor 
Feuchtigkeit geschiitzt wurde — tritt Erwarmung und Braunrot. 
farbung durch ausgeschiedenes Jod ein. Nachdem der unter 
Feuchtigkeitsausschlu8 abfiltrierte Niederschlag mit Aceton von Jod 
befreit worden war, verblieben 6°1g einer organischen, Natrium 
und Chlor enthaltenden, jodfreien Substanz. 


0°1909 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferte: 0°1520¢ Sulfatasche, entsprechend 
25° 7809/5 Na. 
0°1871.¢ vakuumtrockene Substanz lieferte: 0°1966¢ AgCl nach Carius, ent. 


sprechend 25°999/, Chlor (Aquivalent 16°869/, Na). 


Durch Behandeln des vorliegenden Gemenges im Soxhlet mit 
Pyridin konnten beim Einengen der pyridinischen Lésung 2°2¢ 
eines in Schuppen krystallisierenden halogenfreien, natriumhiltigen, 
organischen K®6rpers erhalten werden, w&ahrend NaCl ungelist 
zuruckblieb. 

Die Natriumbestimmung dieser im Vakkuum_ getrockneten 
Substanz ergab Werte, die mit dem fiir benzolsulfinsaures 
Natrium berechneten vollstandig tbereinstimmten. 


0°0815 .¢ Substanz lief rten 0°0353 ¢ Na.SO,. 


Ber. fiir: CgH;SO,Na 14°01 Na; 
gef.: 14°02 Na. 


Wird aus dem gefundenen Chlorwert die entsprechende Menge 
Natriumchlorid berechnet, so zeigt sich, dafi das Reaktionsprodukt 
neben dieser und neben dem Natriumsulfinat auch eine kleine 
Menge eines offenbar wasserléslichen Produktes, dessen Isolierung 
nicht médglich war, enthielt. 

Aus dem tiefbraunrot gefairbten Filtrat des soeben  be- 
sprochenen Gemenges von Natriumchlorid und benzolsulfinsaurem 
Natrium erhilt man nach mdglichstem Verdampfen des Acetons ein 
syrupéses, nach Benzolsulfohalogeniden riechendes Gemenge von 
Jodkrystallen mit Aceton. Das Jod wurde zunidchst durch Ab- 
filtrieren, dann durch Schiitteln mit Natriumthiosulfat tunlichst ent- 
fernt. Das verbleibende Ol zeigte stets noch eine tiefbraune Farbe. 
weil entweder die letzten Spuren Jod nicht entfernt werden konnten 
oder aber das Jod sich aus einem vorhandenen Jodid (Benzolsulfo- 
jodid) immer neu regeneriert. 

Als das Ol behufs Trocknung mit Ather verdiinnt wurde, 
fielen gelbliche Krystalle vom Rohschmelzpunkt 187 bis 191° (unter 
Zersetzung) aus; sie wurden nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
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,zus Benzol wei und zeigten den konstanten Schmelzpunkt 193° 
unter Zersetzung): (0°83 g). 

Die Analysenwerte der vakuumtrockenen Substanz weisen 
darauf hin, da Diphenyldisulfon, das durch Jodabspaltung aus 
oimdir durch Umsetzung des Benzolsulfochlorides mit Natriumjodid 
sebildetem Benzolsulfojodid entstanden sein diirfte, vorliegt; (F. P. 
193 bis 194°). 

1352 ¢ Substanz lieferten 0°0425 ¢ H,O und 0°2524¢ COs. 
(1248 =» > 0°03887¢ H,O » 0°2326¢ CO,. 


Ber. fiir CyoHygO4So: C 51°04; H 3°55; 
gef.: C 50°93, 50°85; H 3°52, 3°47. 


tn 


Ein Versuch, die Dissoziation des Diphenyldisulfons in die 
Sulforadikale durch Erhitzen in hoch siedenden Loésungsmitteln zu 
vewirken, ergab in siedendem Naphthalin (K. P. = 218°) eine 
deutiche Rotférbung, die in der Kalte abnahm, bei langerem Er- 
hitzen jedoch in schmutziges Rotbraun, dann Braunschwarz Uber- 
ging. Verschiedene Versuche, durch Temperatursteigerung oder 
Abfangen eines eventuell gebildeten Radikales eine Dissoziation in 
die freien Radikale zu erzielen, blieben bisher erfolglos. Die Ver- 
farbung, die beim Erhitzen in siedendem Naphthalin beobachtet 
werden konnte, duirfte auf eine Zersetzung zurtickzufiihren sein, 
analog der bei der F.-P.-Bestimmung beobachteten. 


Die nach dem Abfiltrieren des besprochenen Diphenyldisulfons 
verbleibende atherische Lésung wurde zundchst mit Calciumchlorid 
cetrocknet, dann eingeengt, wobei neuerlich eine krystallinische 
Substanz (0°16 g) in Form von Schuppen ausfiel. Diese erwies sich 
durch LOdslichkeit, qualitative Analyse und Natriumbestimmung als 
unreines benzolsulfinsaures Natrium. 

Dieses war durch seine wenn auch nur geringe Ldoslichkeit 
in Aceton, bei der Behandlung des Reaktionsniederschlages in das- 
elbe tibergegangen. Nach Abdestilligren des Athers im Vakuum 
ging zwischen 100 bis 130° bei 20mm Druck lg Benzolsulfochlorid 
uber. Zwischen 130 bis 160° wurden 1°5 g einer benzolsulfochlorid- 
reien Fliissigkeit aufgefangen, die nach entsprechender Reinigung 
tin leicht gelbliches Ol vom Siedepunkt 130 bis 135° bei 24 mm 
Druck darstellt.? 

Im Rohre des Destillationskolbens befanden sich gelbliche, 
‘trahlige Krystalle, die sich in Benzin mit gelbr6étlicher Farbe 
“sen; diese Lésung farbt sich nach einigem Stehen violett (Jod), 

1 Th. P. Hilditch, Journ. Chem. Soc. 93, 1524, C. 1908, II, 1427. 


2 Die hellgriine Liésung dieses Oles in Benzin wurde in einem Falle beim 
‘thitzen tief braun und beim Erkalten neuerlich hellgriin. Der Vorgang lie sich 
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ohne aber Thermochromie zu Zeigen. Durch Lauge wird sie en. 
farbt und riecht nach Sulfohalogenid. Gewicht = 0°43. Roh.f 
schmelzpunkt der Krystalle 38 bis 39°. Sie sind léslich in Benzip. 
Schwefelkohlenstoff, leicht in Essigester, Alkohol und Chloroform 
und zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff 


den konstanten F. P. 48 bis 45°, was auf das Vorliegen vop 
Benzolsulfojodid! hinweist. 


If. Umsetzung von Benzolsulfochlorid mit Natriumjodid in 


acetonischer Loésung unter Zusatz von Zinkstaub. 


Um die Bildung des C,H,SO,-Radikales, beziehungsweise die 
Entstehung von Diaryldisulfonen zu befOrdern und die stérend 
Jodabscheidung zu beseitigen, wurde versucht, durch Zugabe eines 
Metalles das Halogen im Entstehungszustande zu _ binden. Die 
Bildung von Sulfinsaure schien im wasserfreien Lésungsmittel be 
Zimmertemperatur zunaéchst wenig wahrscheinlich. 


Wie in den vorangehenden Versuchen wurden 6 ¥” getrocknetesf 
| Zeit 


Natriumjodid gelést in 40cm’ wasserfreiem Aceton mit 5 ¢ trockenem 
Benzolsulfochlorid und 4°3g (doppeltmolare Menge) bei 140° ge- 
trocknetem Zinkstaub unter Feuchtigkeitsausschlu8 vermengt. Zu- 
nachst tritt eine ganz schwache Jodfarbung und hierauf eine sehr 
heftige Reaktion ein, bei der das Aceton zu sieden beginnt, die 
Loésung sich gelbgriinlich farbt und starke Abscheidung eine 
weifien K6rpers eintritt. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaug 
und mit warmem Wasser digeriert, wobei nach dem Abdampien 
des wdsserigen Extraktes, neben Natriumchlorid ein organischer, 
wasserléslicher und schwefelhdltiger KoOrper zuriickbleibt. Dieser 
stellt offenbar Benzolsulfosdure dar, die durch Verseifung der nicht 
in Reaktion getretenen Reste des Benzolsulfochlorids entstanden 
sein durfte. 

Der zinkstaubhaltige Extraktionsriickstand wurde mit der be- 
rechneten Menge Soda in der Warme umgesetzt, vom Zink: 
karbonatniederschlag filtriert, angesdiuert und eingedamptt. [: 
scheidet sich zudchst Natriumsulfat aus, nach weiterem Einenget 
ein gelbliches Ol, das bald erstarrt; sein Rohschmelzpunkt liegt be! 
68°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather erhoht er sic! 
auf 82°. Die nun erhaltenen weifen Krystalle sind in W asset. 
Alkohol und Ather léslich. 

Der Schmelzpunkt, das schwer lésliche Zinksalz und die er 
wihnten Ldoslichkeitsverhaltnisse weisen auf das Vorliegen von 
freier Benzolsulfinsdure (F. P. = 83°) hin. Die Ausbeute  betrug 
2°82 ¢ (= 70°/, der Theorie). 


lt Otto und Tréger, B. 24, 485 (1891): F. P. = 42 bis 48°. 
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Die Bildung von Benzolsulfinsdure diirfte dadurch zu erkliren 


'sein, da8 der Zinkstaub anscheinend statt, wie erhofft, nur mit dem 


abgeschiedenen freien Jod, auch mit dem intermediar gebildeten 


_ Benzolsulfojodid nach der Gleichung 2 C,H,SO,J+2 Zn > (C,H;SO.,), 


Zn+ZnJ, reagiert hat. 

Nach der Entfernung des benzolsulfinsauren Zinks konnte 
aus dem acetonischen Filtrat etwas Zinkjodid und Natriumjodid er- 
halten werden. 


Bei der Einwirkung von Natriumjodid auf Benzolsulfochlorid 
in fliissigem Schwefeldioxyd wurden dieselben Beobachtungen ge- 
macht wie bei Anwendung von Aceton. In Nitrobenzol wie in 
Benzin hingegen trat infolge der Unlodslichkeit des Natriumjodides 
keine Reaktion ein. 


III. Umsetzung von Benzolsulfochlorid mit Pyridin. 


3g Benzolsulfochlorid werden mit 1°5S bis 2g trockenem 
Pyridin vermischt. Unter starker Erwarmung farbt sich das Ge- 
misch gelb und erstarrt beim Abkthhlen des Kolbens nach einiger 


Zeit zu einer grofiblatterigen Krystallmasse, deren Rohschmelzpunkt 


bei 123 bis 124° liegt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 


Aceton oder weniger gut durch Auflodsen in médglichst wenig 
siedendem Chloroform und Versetzen mit Essigester bis zur 
bleibenden Triibung steigt der Schmelzpunkt auf 1380 bis 133° 
(konstant): 3°99. In den von den Krystallen getrennten Mutter- 
laugen ist bei Anwendung beider Loésungsmittel Salzsdure reichlich 
nachzuweisen. 

Die erhaltene Verbindung ist von den beiden, von Schwartz 
und Dehn? dargestellten verschieden. Wird aus dem bei der Ein- 
wirkung von Benzolsulfochlorid auf Pyridin entstehenden Reaktions- 
gemisch zunachst das Anlagerungsprodukt mit gewohnlichem Ather 
ausgefallt und dann, wie vorher angegeben, umkrystallisiert, so 
entsteht neuerlich der Korper vom Schmelzpunkt 130 bis 133° (A). 

Wurde andererseits genau nach der Vorschrift von Schwartz 
und Dehn unter Anwendung von absolut wasserfreiem Ather in 
einer Atmosphare von getrocknetem Stickstoff oder Kohlensdure ge- 
arbeitet, so entstand zwar nicht die von den erwahnten Autoren als 
primares Produkt beschriebene Verbindung (C,H.N),.C,H,SO,Cl 
‘F. P. = 84°), wohl aber verblieb beim Absaugen in Stickstoff- 
atmosphaére der Koérper (C;H,N).C,H,SO,Ci (F. P. = 110 bis 112°) 
auf dem Filter, den Schwartz und Dehn aus ihrem primaren 
Keaktionsprodukte erst beim Umkrystallisieren aus Alkohol er- 
hielten. 

Wieso es Schwartz und Dehn médglich war, diesen KOrper 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol abzuscheiden, erscheint nicht 


1 Journ. Am. Chem. Soc. 39, 2451 (1917); C. 1918, I, 520. 
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recht verstaéndlich, da beim bloBen Versetzen der Verbindung von 
Schmelzpunkt 110 bis 112° mit tiber Kalk destilliertem Alkoho| 
bereits eine Umlagerung derselben in die Verbindung vom Schmelz. 
punkt 130 bis 133° erfolgt, ebenso wie beim Umkrystallisieren aus 
reinem wasserfreiem Aceton. 

Fiir die Labilitaét des Benzolsulfochlorid-Pyridinanlagerunss. 
produktes spricht auch die Beobachtung, daf} sowohl bei der Ein 


wirkung von Ammoniak als auch bei derjenigen von Anilin auf 


eine Lésung von Benzolsulfochlorid in Pyridin, in welcher durch 
die Entstehung eines Niederschlages auf Zusatz von Ather das 
Vorliegen des Anlagerungsproduktes festgestellt werden konnte, nu 
die Isolierung von Benzolsulfamid, beziehungsweise Benzolsulfanili 


gelang. 


IV. Einwirkung von Natriumjodid auf Gemische von Benzol- 
sulfochlorid und Pyridin. 


202 (1 Mol) trockenes Natriumjodid, die in etwa 15°t¢ 
(11/, Mol.) tiber Kalilauge sorgfaltig getrocknetem Pyridin teilweise 
gelést sind, werden am RtckfluBkihler unter Au®enkuthlung des 
Kolbens allmahlich mit 23°4,¢ (1 Mol) trockenem Benzolsulfochlorid 
versetzt. Es tritt sehr heftige Reaktion ein, wobei das Pyridin unte: 
starker Braunfarbung zu sieden beginnt. Nach dem Abkitihlen er- 
starrt das Reaktionsgemisch zu einer tiefbraun gefarbten, krystal- 
linischen Masse. Nach Entfernung des_ tiberschiissigen Pyridins 
durch Stehen tiber Schwefelsdure im Vakuum betraégt das Rob- 
gewicht 52°29. Der Rohschmelzpunkt lag bei 96 bis 100°. 

Das Reaktionsprodukt ist in Benzin, Benzol, Ather, Schwete- 
kohlenstoff unléslich und zeigen die angewendeten Lésungsmiite! 
hiebei keine fiir Jod charakteristische Farbung. Das bei der ke- 
aktion abgespaltene Jod muff} also in chemischer Bindung vorliegen. 
In Ubereinstimmung hiemit konnte auch durch Vakuumsublimation 
innerhalb elf Stunden unter Anwendung einer Badtemperatur von 
70 bis 80° bei 12mm Druck kein Jod heraussublimiert werden. 
Wasser lost die Substanz unter Zersetzung. 

Ein Versuch, bei welchem molare Mengen Pyridin und 
Benzolsulfochlorid in Reaktion gebracht wurden und erst nach -\b- 
lauf derselben und Abkthlung die entsprechende Menge Natrium- 
jodid hinzugefiigt wurde, ergab ein Reaktionsprodukt, welches dem 
vorher erwahnten vollstandig entsprach und sich beim Umkrystal- 
lisieren demselben ganz analog verhielt. Es zeigte sich also, dat 
in diesem Falle der Verlauf der Reaktion derselbe blieb, wie wenn 
das Natriumjodid auf das Additionsprodukt in statu nascendi ein- 
wirkt. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton unter Anwendung 
eines Soxhlets wurde in beiden Fallen aus dem braunen Reaktions- 
produkte ein in zentimetergroBen, durchsichtigen Platten krystal: 
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_ jisierender K6rper erhalten, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem 


Umkrystallisieren bei 132 bis 133° (konstant) lag. Der Misch- 
schmelzpunkt dieses Produktes (B) mit der unter III besprochenen 
Verbindung (A) ergab keine Depression. Die Substanz lést sich 


sehr leicht mit neutraler Reaktion in Wasser, Alkohol wie auch in 


(Chloroform. In den Uubrigen organischen Lésungsmitteln ist sie da- 

cegen schwer bis unldslich. Die vollstandig halogenfreie Verbindung 

ist sehr hygroskopisch; die aus Aceton erhaltene lufttrockene Ver- 

bindung zeigte im Vakuum weder bei Zimmertemperatur noch bei 
10 bis 115° eine Gewichtsabnahme. Die Analysen dieser gewichts- 

konstanten Substanz ergaben Werte, die auf die Formel 
H.SO,H.C,;H,N hinwiesen. 


0°1938 ¢ Substanz (A) lieferten 0°0819 9 H,O0, 0°3938 ¢ COy. 1 


vl0ltg » (BY) » 0°0444g¢ HAO, 0°2059 ¢ CO,. 
0°1352 ¢ » (A) » 0°13138¢g BaSO,. 

O1077¢ 3» (B) .» 0°1045 ¢ Ba SO,. 

U' 3251 ¢ » (A) » 16°9cm? N (18°, 755 mu). 
2876 ¢g » (B) > 15°1l cm? N (17°, 752 mm). 


2907 2 Substanz verbrauchen bei funfstiindigem Kochen 1°852 cm’ zirka 0°7 norm. 
Lauge entsprechend 0°0727 ¢ KOH. 


ser. fiir C,,H,,O3NS: C 55°67, H 4°67; S 13°51, N 5°91; Vers. Z. 236°6; 
gef.: C 55°44, 55°40; H 4°73, 4°90; S 13°34, de N 6°06, 6°12; 
Vers. Z. 250°1. 


Ein Versuch der Acetylierung von 1°45 ¢ des Korpers durch 
mehrstiindiges Kochen mit 17g Anhydrid und og Natriumacetat 
verlief negativ. Dies wies darauf hin, dafii aus dem Additions- 
produkte bei der Hydrolyse unter Bindungswechsel benzolsulfo- 
saures Pyridin entstanden sein dirfte. Um diese Vermutung zu 
uberpriifen, wurde freie Benzolsulfosa4ure mit Pyridin gekocht, wo- 
bei beim Erkalten das Reaktionsprodukt zu einer Krystallmasse er- 
starrte, die nach dem Umkrystallisteren aus Aceton, durch Krystall- 


1 Bei den Analysen machte sich eine schwer Zersctzliche, stickstoffhaltige 
Kohle unangenehm bemerkbar, die es notwendig machte, bei der Kohlenwasserstoff- 
bestimmung ausschlieflich im Sauerstoffstrom zu verbrennen und die Substanz 
vorher mit pulverisiertem Kupferoxyd zu mischen. Die Schwefelbestimmung wurde 
nach Angeli (G. 21, Hl, 163 [1891]) mit rauchender Salpetersdure unter Brom- 
susatz durehgefiihrt, da dic Substanz bei der ublichen S-Bestimmung nach Carius 
nicht véllig zersetzt wird. Die Verbindung, wie die analogen, spater zu besprechen- 
den, ergibt mit Kupfer eine positive Beilsteinprobe; eine Chlorbestimmung nach 
Carius zeigte jedoch die vollstandige Abwesenheit des Chlors. Hiebei zeigte es 
ch, da8 die in der gleichen Probe durchgefiihrte Bestimmung des Schwefels auch 
ohne Anwendung von Brom offenbar durch die katalytische Wirkung des zugefligten 
silbernitrats richtige Schwefelwerte ergab. Fille von positiver Beilsteinreaktion, trotz 
Abwesenheit von Halogen, werden auch inH. Meyers »Analyse und Konstitutions- 
crmittlung organischer Verbindungen<«, 4. Aufl., p. 249, angefuhrt. 
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form, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit den sub III ung 
IV erhaltenen Produkten identifiziert wurde. 

Werden die Laugen des bei der Einwirkung von Natrium- 
jodid auf Benzolsulfochlorid erhaltenen braunen Rohproduktes stark 
eingeengt, so scheiden sich allmahlich rund 8¢ eines in jodatin- 
lichen Nadeln krystallisierenden Kérpers ab. Aus den Laugen dieser 
Krystallisation kénnen keine weiteren Krystalle erhalten werden; 
beim Verdunsten hinterbleibt vielmehr eine braune, zahe Masse, die 
iiber 100° erhitzt allmahlich Jod abgibt. Beim Umkrystallisieren 
zersetzen sich auch die Krystalle langsam unter Abscheidung von 
Jod. Aus Essigester wird eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
182° erhalten, die in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht 1léslich 
ist. Der angefiihrte Schmelzpunkt sowie die leichte Zersetzlichkeit 
weisen auf das von Trowbridge! beschriebene jodwasserstoffsaure 
Pyridinjodid C,H,N.HJ.J (F. P. = 188°) hin. Auch der Stickstoff- 
wert der im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd gewichtskonstanten 
Substanz steht mit dem ftir diese Formel berechneten in cuter 


Ubereinstimmung. 


9°650 mg Substanz lieferten 0°367 cm? N (19°, 742 mm). 
8°432 mg > . 0°314cm? N (20°, 746 mm). 
Ber. fiir C;HgNJg: N 4°19; 
gef.: N 4°34, 4°26. 


Der beobachtete Schmelzpunkt stieg trotz nochmaligen Um- 
krystallisierens aus Essigester, beziehungsweise aus jodhiltigen 
Liésungsmitteln oder Sublimation im Vakuum nicht bis zu dem in 
der Literatur angegebenen Wert. Als Verunreinigungen kommen 
wahrscheinlich Spuren jodreicherer Additionsprodukte wie etwa 
C,H,N.HJ.J,2 (F. P. = 63 bis 64°) in Betracht. 

Aus 47 g Rohsubstanz (entstanden aus 18.¢NaJ, 8°9.¢ Pyridin 
und 20g Benzolsulfochlorid) wurden neben 5°8 ¢ Natriumchlorid 
etwa 10°9¥¢ benzolsulfosaures Pyridin (41°/, der Theorie) und zirka 
8g jodwasserstoffsaures Pyridinjodid erhalten. 


V. Elektrolyse von Benzolsulfochlorid in Pyridinlésung. 


In einem Apparat der nebenstehend skizzierten Form, 
dem von Tafel*® beschriebenen dhnlich ist, es jedoch gestattet, unte’ 
vollkommenem Feuchtigkeits- wie Luftausschlu8 zu arbeiten, kamen 
alle im folgenden besprochenen Elektrolysen zur Ausfiihrung. D2: 
stets im gleichen Apparate, mit denselben Elektroden und tunlichs! 
gleichbleibendem Abstande derselben gearbeitet wurde, sind die 1” 





1 Am. Soc. 19, 326 (1897). 
| 
} 


i: 8. 
3B. 33, 2216 (1900). 
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den verschiedenen Versuchen ermittelten Stromdurchgangswerte 
untereinander vergleichbar. 

Je 10g Pyridin wurden mit 2 bis 5°/, Benzolsulfochlorid ver- 
setzt und unter Anwendung von 10 Volt Spannung elektrolysiert. 
Gleich beim Einschalten des Stromes zeigte die durch Zugabe des 
Benzolsulfochlorides gelb gefarbte Loésung bei dem _ gegebenen 
Elektrodenabstand eine Stromstirke von 0°16 Ampere; um den 
Einflu8B der bei der Elektrolyse auftretenden Wirme zu vermeiden, 
wurde Au®Sfenkthlung angewendet. Im Verlaufe von zwei bis drei 
Stunden sinkt die Stromstaérke bis auf etwa 0°015 Ampere. Dieser 
Wert ist von der gleichen GroSenordnung 
wie die in dem beschriebenen Apparate 
unter Anwendung von reinstem trockenem 
Pyridin experimentell festgestellte Strom- 
stirke von rund 0:01 Ampere. 

Wurden in Pyridin 20°/, desselben 
an Benzolsulfochlorid gelést, so ergab sich 
eine anfaingliche Stromstarke von 0°32 Am- 
pere, die, da bei diesem Versuche keine 
AuBenkthlung angewendet wurde, zu- 
ndchst auf O°5 Ampere stieg, um dann 
auf den bereits friiher beobachteten kon- 
stanten Endwert von 0:015 Ampere zu 
fallen. 

Der infolge einer nicht weiter auf- 
geklarten Verunreinigung schwarzbraun 
gefarbte Inhalt des Kathodenraumes hinter- 
lie beim Verdunsten eine Verbindung, 
die durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt mit dem sub III und IV besprochenen 
benzolsulfosauren Pyridin identifiziertwurde. 
Trotz des Tondiaphragmas wurde dieselbe 
Substanz, in sehr geringer Menge auch 
aus dem schwacher gefarbten Inhalte des 
Anodenraumes erhalten. Der beobachtete Endwert der Stromstarke 
von Q°015 Ampere diirfte dem benzolsulfosauren Pyridin zu- 
kommen. 

Beim zuletzt erwiéhnten Versuche entstand aus 2¥¢ Benzol- 
sulfochlorid etwa 1 g benzolsulfosaures Pyridin (zirka 37°/, der 
Theorie). 

Ein weiterer Versuch zeigt, daB, wenn man zu _reinem 
trockenem Pyridin (Stromdurchgang 0°01 Ampere) zuniachst etwas 
reines trockenes benzolsulfosaures Pyridin hinzufiigt (Stromdurch- 
gang 0-015 Ampere) und dann drei Tropfen Benzolsulfochlorid zu- 
setzt, die Stromstarke sofort auf 0-1 Ampere steigt. Dies stellt 
einen Beweis dafiir dar, da® die voriibergehende Zunahme der 
Stromstairke beim Elektrolysieren von Benzolsulfochlorid in Pyridin 
aul das Additionsprodukt der genannten Stoffe zuriickzufiihren ist. 
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Da8 andererseits das Endprodukt der Elektrolyse tatsachlich 
ein Salz darstellt, zeigt die Beobachtung, dai beim Auflésen des- 
selben in Wasser — Losungsmittel von gr6dfBerer Dielektrizitits. 
konstante — die Stromstérke von 0°005 Ampere auf 0°08 Am- 
pere steigt. 

In dem beschriebenen Apparate wurde auch die Elektro- 


lyse in trockener Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Der Verlau 3 


derselben, insbesondere beztiglich des Auftretens der hohen Strom- 
starke blieb derselbe. Der Inhalt des Kathodenraumes wurde zwecks 
Vertreibung des tUberschussigen Pyridins in eine Schale tbertragen. 
Der beim Verdampfen im Vakuum verbleibende Riickstand erwies 
sich neuerlich als benzolsulfosaures Pyridin. Es scheint, da infolge 
der groBen Hygroskopizitat des tiberschtissigen Pyridins die beim 
Umleeren unvermeidlich hinzutretenden Feuchtigkeitsspuren diese 
Zersetzung herbeigeftihrt haben. 

Bei allen Elektrolysen zeigte die Kathode einen offenbar von 
zersetzten Produkten herriihrenden braunen Belag. 

An der Anode werden mit Temperatur und Spannung wach- 
sende Mengen Gas frei (offenbar Chlor), das aber von dem Uber- 
schissigen Pyridin sogleich gebunden wird, wahrscheinlich zu 
Pyridinchloriden wie etwa (C,H,N.Cl),!. Beim Aufarbeiten des In- 
haltes des Anodenraumes werden Olige und nicht krystallisierende 
Riicksténde erhalten, in denen diese als wachsartige Produkte be- 
schriebenen Verbindungen enthalten sein durften. Die mit Wasser 
zersetzte Pyridinldsung, die nach der Elektrolyse kein Benzolsultfo- 
chlorid mehr enthalt, gestattet in allen Fallen einen deutlichen Nach- 
weis des Chlors. 

DaB das an der Anode offenbar entwickelte Chlor durch das 
Pyridin absorbiert wird, zeigt ein Versuch, bei welchem durch den 
Apparat ein indifferenter Gasstrom (N,) gesandt und dieser in 
Silbernitratlosung eingeleitet wurde, wobei keine Triibung durch 
Silberchlorid zu beobachten war. 

Um vielleicht zu Arylsulforadikalen zu gelangen, wurde Benzol- 
sulfochlorid sowohl in  fliissigem Schwefeldioxyd, wie auch in 
Nitrobenzol der Einwirkung eines elektrischen Stromes von 10, 
respektive 110 Volt Spannung unterworfen. In beiden Fallen trat 
jedoch keine Stromleitung ein. 


VI. Versuche mit sonstigen Arylsulfochloriden und Pyridin. 


Beim Auflésen von p-Toluolsulfochlorid in Pyridin tritt auch 
bei erhéhter Tempcratur, unter Luftdruck sowohl wie im Vakuum, 
keine nennenswerte Reaktion ein. Das p-Toluolsulfochlorid kann 
sogar aus der Pyridinldsung unverdndert wiedergewonnen werde?. 





1 Kaiser, Am. Chem. Journ. 8, 312 (1886). 
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3 Werden jedoch molare Mengen Pyridin und p-Toluolsulfo- 
chiorid drei bis sechs Stunden im Einschmelzrohr auf 140 bis 150° 
erhitzt, so trat unter starker Harzbildung Wechselwirkung ein. 
\Verden nach dem Erkalten dem fast vdllig erstarrten Reaktions- 
produkt die geringen Reste der unveranderten Ausgangsmaterialien 
durch Extraktion mit Petrolather entzogen, so verbleibt ein brauner 
Riuckstand, dessen Rohschmelzpunkt bei 113 bis 115° lag. Dieses 
Produkt ebenso wie das noch zu besprechende Einwirkungsprodukt 
von p-Toluolsulfochlorid auf Chinolin konnte trotz verschiedenster 
Umkrystallisationsversuche nicht gereinigt werden. Nur durch Destil- 
lation im Vakuum, wobei die Verbindung anscheinend in ihre Kom- 
ponenten zerfallt und aus diesen in der Vorlage neuerlich entsteht, 
konnten, wenn auch unter grofen Verlusten, einige Zehntelgramme 
der zwar wesentlich reineren, jedoch immer noch nicht ganz farb- 
losen Verbindung erhalten werden. Die Identitaét dieser Substanz 
mit dem erwarteten p-toluolsulfosauren Pyridin konnte festgestellt 
werden, in dem aus freier p-Toluolsulfosdure mit Pyridin eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 115 bis 120° dargestellt wurde, die 
allerdings auch nicht vollig rein war, jedoch mit dem aus p-Toluol- 
sulfochlorid und Pyridin entstandenen Reaktionsprodukte vom 
Schmelzpunkt 113 bis 115° vermischt, einen Mischschmelzpunkt 
= 115 bis 116° gibt. Auch bei der Darstellung des Pyridinsalzes 
aus freier p-Toluolsulfosaure fiel die unverhaltnismaBige Reaktions- 
trigheit auf. DafS§ jedoch beim Zusammenbringen von p-Toluol- 
sulfochlorid mit Pyridin auch bei gewodhnlicher Temperatur eine 
wenn auch nur langsame Anlagerung vor sich geht, konnte durch 
die beim Versetzen mit viel Ather eintretende, offenbar durch Aus- 
fillung einer minimalen Menge des Anlagerungsproduktes ver- 
ursachte Trubung nachgewiesen werden. Diese Beobachtung ist 
auch geeignet, im Sinne der Gleichgewichtsannahme den bei den 
entsprechenden Versuchen beobachteten sofortigen, wenn auch nur 
schwachen Stromdurchgang zu erklaren. 

Wurden molare Mengen o-Toluolsulfochlorid und Pyridin 
miteinander gemischt, so trat nur schwach Warmeentwicklung auf 
ind nach langerem Stehen fielen wenige Krystallnadeln aus. Um 
zu groBeren Mengen derselben zu gelangen, war es auch in diesem 
Falle notwendig, die Reaktion im Rohre vorzunehmen. Man erhalt 
sO in fast quantitativer Ausbeute eine dunkel gefarbte Krystallmasse 
vom Rohschmelzpunkte 118 bis 123°, die offenbar das o-toluol- 
sulfosaure Pyridin ist, da die aus freier o-Toluolsulfosdure und 
Pvridin hergestellte Verbindung vom Schmelzpunkt 121 bis 123° 
mit der obenerwéhnten Substanz (Schmelzpunkt 118 bis 123°) 
einen Mischschmelzpunkt von 119 bis 122° zeigte. 

Eine Zwischenstellung zwischen dem p-Toluolsulfochlorid und 
entsprechenden o-Derivate nimmt das p-Cl-Benzolsulfochlorid 
ein, indem es beim Kochen mit Pyridin sogleich eine Verbindung 
vom Schmelzpunkte 137 bis 140° liefert. Der Mischmelzpunkt 
derselben mit dem aus freier p-Cl-Benzolsulfosdure und Pyridin 


NO RN <n 


202 E. Gebauer-Fiilnegg und F. Riesenfeld, 


erhaltenen Produkte (F.P. = 138 bis 139°), der bei 138 bis 140°} 


lag, also keine Depression aufwies, zeigte, dafi in dieser Verbindung 
p-Cl-benzolsulfosaures Pyridin vorliegt. 
Auch das 1,5-Naphthalindisulfochlorid reagiert mit Pyridin: 


Beim Eintragen von 5g des Chlorides in 25g Pyridin tritt unte; 


Erwarmung Braunfarbung auf, worauf dann nach der Aufhellung 
sich noch vor dem Erkalten farblose Krystalle abscheiden. Diese 
im Rohzustande noch chlorhaltige Substanz ist in Wasser seh; 
leicht, in Alkohol leicht, in Aceton und Pyridin hingegen schwer 
léslich. Nach dem Umkrystallisieren aus 90°/,igem Alkohol oder 
aus trockenem Pyridin zeigt die chlorfrei gewordene Verbindung 
einen konstanten Schmelzpunkt von 245°. Die Analysen der tiber 
Schwefelsaure im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Sub- 


stanz gaben Werte, welche mit der Formel C,,H,,O,N,S, eines] 
neutralen naphthalindisulfosauren Pyridins in Ubereinstimmung f 


standen. 


0°1718 ¢ Substanz lieferten 0°0621 g HO, 0°3373 ¢ CO,. 


016959» » 00606 ¢ HAO, 0°3347.¢ CO. 
O°15387 ¢ » > 0°1602 ¢ BaSO,. 
0°2734 ¢ : > 14°4 cm? Ny (22°, 752 mm). 


Ber. fiir CogpH;gOgNoSo: C 53°79; H 4°06; S 14°36; N 6°28; 
gef.: C 53°56, 53°77; H 4°04, 4°00; S 14°32; N 6°03. 


In dem friiher beschriebenen Apparate wurden auch 5, 10 
und 15°/,ige Lésungen von p-Toluolsulfochlorid in Pyridin, 
die vorher nicht erhitzt worden waren, mit 10 Volt Spannung der 
Elektrolyse unterworfen. Die Anfangsstromstarke betrug 0°11 bis 
0-15 Ampere und erreichte nach etwa drei Stunden bei 0°01 Am- 
pere den konstanten Endwert. Bei Anwendung von 110 Volt 
Spannung betrigt der Stromdurchgang bei 15 bis 20° etwa 0-2 bis 
O-3 Ampere. Das nach Ablauf der Elektrolyse beim Verdampfen 
des Inhaltes des Kathodenraumes erhaltene Produkt zeigt die Lis- 
lichkeit des bereits beschriebenen p-toluolsulfosauren Pyridins und 
weist den Rohschmelzpunkt 113 bis 117° auf. Da es analog dem 
nach der Reaktion I hergestellten Korper nicht weiter gereinigt 
werden konnte, wurde es durch den Mischmelzpunkt mit dem 
synthetisch erhaltenen p-toluolsulfosauren Pyridin identifiziert. 

Eine Bestimmung des Stromdurchganges bei Anwendung einer 
5°/,igen Lésung von o-Toluolsulfochlorid in Pyridin und 
10 Volt Spannung ergab eine Stromstaérke von 0-14 bis 0°15 Am- 





1 Versuch von F. Becker. 
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I pere. Auf die Isolierung des hierbei offenbar entstandenen v-toluol- 
sulfosauren Pyridins wurde verzichtet. 


VII. Versuche mit Arylsulfochloriden und Chinolin. 


Das Gemisch molarer Mengen von Benzolsulfochlorid und 
Chinolin wird, da in der Kalte keine Reaktion eintritt, lingere 


“Zeit erhitzt. Nach dem Erkalten, langerem Stehen und Einstellen in 


eine Kaltemischung verwandelt sich fast der ganze Kolbeninhalt in 
kurze dicke Platten, die den Rohschmelzpunkt 84 bis 104° haben. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroformessigester und 
dann aus Aceton erhdht sich der Schmelzpunkt aus 126 bis 127° 
(konstant). Da die Substanz duBerst hygroskopisch ist und schon 
beim Einfillen in das Schmelzpunktréhrchen leicht Feuchtigkeit an- 
zieht, ist der beobachtete Wert etwas ungenau. Die Loslichkeit des 
Salzes ist vollig analog derjenigen des benzolsulfosauren Pyridins. 
Aus 17°5 g Benzosulfochlorid und 13, Chinolin wurden gegen 20 ¢ 
der Verbindung erhalten (theor. 28°7 g). 

Die Analysenwerte der im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz stehen mit den ftr 
benzolsulfosaures Chinolin berechneten in guter Uberein- 


stimmung. 


0°1940 ¢ Substanz lieferten 0°0777 ¢ H,O, 0°4478 COs. 


0°1339 9 » » 0°0552 g H,O, 0°3072 COs. 
4°382 mg > ; O°191 cm? N (17°, 744 mm). 
2°855 mg » » O°121 cm? N (15°, 742 mm). 


Ber. fiir Cy,H,3;0,NS: C 62°68; H 4°56; N 4°88; 
gef.: C 62°97, 62°59; H 4°48, 4°61; N 5:02, 4°90. 


Auch der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit der aus 
freier Benzolsulfosdure und Chinolin dargestellten bestatigte das 
Vorliegen von benzolsulfosaurem Chinolin. 


Sowohl das  benzolsulfosaure Pyridin als auch das _ ent- 
sprechende Chinolinsalz sublimieren, wenn sie nicht allzusehr ver- 
unreinigt sind, allmahlich unter 12 022 Druck bei 60 bis 80°. 


Bei der Einwirkung von Natriumjodid auf kalt bereitetem Ge- 
mische von Benzolsulfochlorid und Chinolin tritt Jodausscheidung 
ein, indem die geringen Mengen des offenbar intermediadr gebildeten 
Additionsproduktes sich zersetzen. In gré®erem Mafstabe tritt die 
Bildung und Zersetzung desselben erst in der Warme auf. 

Eine 5°/,ige Lésung von Benzolsulfochlorid in Chinolin gibt 
bei 10 Volt Spannung keinen oder nur einen minimalen Strom- 
durchgang. Nach einigem Erhitzen und lingerem Stehen zeigt die 
Losung, da nun offenbar eine etwas gré®ere Menge des Additions- 
pProduktes entstanden ist, eine Stromstaérke von 0°08 bis 0:1 Am- 


| Pere bei 10 Volt Spannung und Zimmertemperatur. Nach mebhr- 
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stiindiger Elektrolyse sinkt die Stromstarke auf den Endwert voy 
etwas Uber 0‘Ol Ampere. Aus dem Inhalte des Kathodenraume, 
wurde in geringer Ausbeute (aus 0°22 Chlorid gegen O'l¢ de 


Verbindung) eine Substanz vom Schmelzpunkt 124 bis 125° erf 


halten. Nach dem Umkrystallisieren aus Chloroformessigester stcig: 
der Schmelzpunkt auf 126 bis 127°, und die Verbindung konnt 
durch den Mischschmelzpunkt mit dem bei der Anlagerung de 
Chlorides an Chinolin erhalcenen K6rper identifiziert werden. 


Chinolin tritt auch mit p-, beziehungsweise 0-Toluolsulfo. 
chlorid in Reaktion. Mit Rticksicht auf die schwierige Reinigun: 
und die vorhandenen Analogien wurden diese Produkte nicht weiter 
untersucht, sondern nur festgestellt, da®fS die Gemenge der an- 
gefuhrten Komponenten mit Natriumjodid unter Jodabscheidung 
reagieren. 





Im Anschlu8 modge noch als Beweis dafiir, daB die Entstehung 
der Additionsprodukte und besonders die Bildungsgeschwindigkei 
derselben in hohem Maff<e von der Basizitét der verwendeten Sub- 
stanzen abhangt, erwahnt werden, da8 Pyrrol bei der Behandlung 
mit Benzolsulfochlorid eine fast vollstandige Reaktionstragheit 
zeigt. Ferner ergibt die erwahnte Lésung unter Anwendung von 
10 und 110 Volt Spannung keinen Stromdurchgang. Erst be 
lingerem Erhitzen wurde bei 110 Volt eine ganz geringe Strom- 
leitung erhalten. Auch bei der Einwirkung von Natriumjodid au! 
5-, 10- und 15°/,ige Lésungen von Benzolsulfochlorid in Pyrrol tritt 
infolge der mangelhaften Bildung des Additionsproduktes keine Ke- 
aktion ein. 


VIII. Entstehung von farbigen Verbindungen bei der Einwirkung 
von Pyridin auf Benzolsulfochlorid. 


Das Gemisch von molaren Mengen der angefiihrten Kom- 
ponenten oder fertig in festem Zustande vorhandenes Additions- 
produkt derselben gibt mit einem halben bis zwei Molekilen Kalium- 
hydroxyd eine sehr intensive, tiefrotviolett bis blauviolette Farbung, 
die am Lichte sehr rasch verblaBt. Die Farbe der alkalischen 
Lésung ist sehr sdéureempfindlich: sie geht beim Neutralisieren von 
tiefrotviolett in ein schénes Gelb tiber. Der Farbenumschlag 1alit 
sich geradezu als Indikator verwenden. 


Mit Pyridin geben au8er Benzolsulfochlorid, p-Cl-Benzolsultfo- 
chlorid, o- und p-Toluolsulfochlorid, Phenoldisulfochlorid, Brenz- 
katechindisulfochlorid die gleiche rotviolette Farbung. Nur m-Xylol- 
nitrosulfochlorid gab einen braunen Farbton. Benzoylchlorid und 
Benzylchlorid geben dagegen mit Pyridin und Lauge tberhaupt 
keine Fiirbung. 
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Brom in alkoholischer L6sung sowie Wasserstoffsuperoxyd 
in alkalischer entfarben die L6sungen bereits in der Kalte; Sauren 
hingegen erst in der Hitze. 

Uber die Natur der in der Lésung enthaltenen Stoffe kann 
infolge ihrer Labilitét vorlaufig nichts ausgesagt werden, und es 
gelang bisher nicht, dieselben aus der Losung in Substanz ab- 
zuscheiden. 

Die im vorstehenden besprochene Farbenreaktion erwies sich 
als sehr geeignet zum Nachweis von kleinsten Mengen Pyridin. Zu 
der auf Pyridin zu priifenden wdsserigen LOsung wird zu diesem 
3ehufe die Menge festen Atzkalis, beziehungsweise wisseriger Kali- 
lauge zZugesetzt, die erforderlich ist, um eine etwa doppeltnormale 
Kalilauge zu erhalten. Zu 10cm’ dieser LOsung werden dann zwei 
Tropfen Benzolsulfochlorid hinzugefligt, wobei bei nicht zu geringer 
Konzentration des Pyridins sogleich die charakteristische Rotviolett- 
firbung auftritt. Falls dies nicht der Fall ist, la8t man das _ be- 
schickte Proberdéhrchen unter Lichtausschlu8 stehen. Selbst bei An- 
wesenheit von nur sehr geringen Mengen Pyridin tritt hiebei all- 
mihlich die vorher erwahnte charakteristische Farbe auf. 

Die Homologen des Pyridins geben statt der violettroten eine 
mehr granatrote Farbung. Andere ebenfalls untersuchte stickstoff- 
haltige Ringgebilde zeigen bei der gleichen Behandlung gar keine 
charakteristischen Farbenerscheinnngen. 

Wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt, kann noch in 
l\Ocue’ einer wdasserigen Losung, die 0°01°/, Pyridin enthalt, das- 
selbe, wenn auch erst nach einiger Zeit, einwandfrei nachgewiesen 
werden. 

Die Anwesenheit von Alkohol erhéht in geringen Mengen die 
Empfindlichkeit der Reaktion; dieselbe tritt in Gegenwart von 3 bis 
0°, Alkohol bei Anwendung von 10cm”, die 0°002°/, Pyridin ent- 
halten, noch immer mit einiger Sicherheit auf. 

Die Empfindlichkeit der durch Benzolsulfochlorid hervor- 
gerufenen Farbungen bei den Homologen ist eine weitaus geringere, 
wie dies ebenfalls die hier angeftibrte Tabelle zeigt. 


19) 0°59) 0°259 , 0-10 
PYVIMIIE notte aos + snl ‘nil 
PIOOMes 004s n. 15 + n jh nhs spurw. + 
Lutidin (kaufl.). n. 1h - n. 1h afi + 
0°059 ,, 0°0259, 0°010, 
ou) ee nee n. 3h cafes n. 5! ‘ide n. 5h 7 
Picolin — ae - 


Lutidin (kaufl.) . — ~ 


Bei Anwendung von Pyrrol, Piperidin, Chinolin, Chinaldin und 
Phenazin konnte keine Farbreaktion beobachtet werden. Zu den 


=e 
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vorstehenden Versuchen wurden je 10cm’ einer wasserigen Losung 
des jeweiligen angegebenen Prozentgehaltes verwendet. 


Versuche, bei welchen in Gegenwart steigender Mengen vop 


Alkohol gearbeitet wurde, gaben bei Anwendung von je 10cm’ de 
wiasserig-alkoholischen Lésung von Pyridin folgende Resultate: 


Pyridin Alkohol Zeit 
06 O'9 in Stunden 

O°Ol 10 + 

O° 005 10 4 

0°008 3 bis 5 z 

0° 004 os 8s 9 2 

0° 002 ~~ > 2 4 


Bei einem Alkoholgehalte von 930°/, versagte der Nachweis 
infolge der raschen Verseifung des Benzolsulfochlorides vollstandig. 

Die von Vongerichten! angegebene Farbenreaktion, welche 
gestattet, mit alkoholischem a-Dinitrochlorbenzol Pyridin in einer 
O:1°/,igen wasserigen oder alkoholischen Loésung noch mit Sicher- 
heit zu ermitteln, scheint nach den Angaben des genannten Autors 
wesentlich unempfindlicher zu sein; die Anwesenheit von Alkohol 
st6rt anscheinend nicht. 

Auch die von Kunz-Krause* angegebene Reaktion zum 
Nachweis des Pyridins in mit denaturiertem Alkohol bereiteten 
Tinkturen scheint weniger empfindlich zu sein als die in dieser 
Arbeit besprochene, da der erwahnte Autor angibt, da in 20 cm’ 
Tinktur noch O:°Olg Pyridin (= 0:°05°/ige Loésung)  nachzu- 
Wweisen sind. 

Fis sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. J. Pollak 
fir sein forderndes Interesse, welches er voliegender Arbeit stets 
entgegengebracht hat, unseren besten Dank auszusprechen. 

1 B. 32, 2571 (1899). 
2 Apoth.-Ztg. 3/, 403 (1916). 
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Das Verhalten der Pentahalogenphenole zu 


Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol 
XX. Mitteilung iiber Bromphenole! 


Von 


Moritz Kohn und Georg Dém6tér 
(Mit 7 Textfiguren) 


Mit krystallographischen Messungen von C. Hlawatsch 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1926) 


Fir die Bromierung des Phenols zum Pentabromphenol ist 
bisher im hiesigen Laboratorium stets nach der Bodroux’schen 
Methode,? bei der das Aluminium als Katalysator verwendet wird, 


'cearbeitet worden. Das Verfahren ist in der Arbeit von M. Kohn 


und A. Fink*® eingehend beschrieben. Die dort angegebene Vor- 


‘schrift hat sich auch durchaus bewdahrt, aber sie bietet bei ihrer 


Handhabung in gréSerem Stile immerhin verschiedene Unannehmlich- 
keiten. Jedes einzelne, in das Brom eingetragene Aluminiumsttickchen 
entzundet sich und, wenn das brennende Aluminium an die Glas- 
wand ankommt, besteht die Gefahr des Springens der manchmal 
betrachtliche Brommengen enthaltenden Gefaéfie. AuBerdem kommt 
in Betracht, da viel Zeit vergeht, bis die ganze _ erforderliche 


| Aluminiummenge mit dem Brom in Reaktion getreten ist. SchlieBlich 


mu das Eintragen des Phenols in die vollig erkaltete Losung des 
Aluminiumbromids in tUberschiissigem Brom nur sehr langsam und 
vorsichtig vorgenommen werden, da es sonst wegen der grofen 
Heftigkeit der Reaktion leicht vorkommen kann, dafi Substanz und 
Brom aus dem Pulverglas herausgeschleudert werden. 

M. Kohn und L. Schwarz‘ haben im hiesigen Laboratorium 
dei der Bromierung des a-Naphthols zum Pentabrom-z-Naphthol bei 


der, nach den Literaturangaben ebenfalls Aluminium als Katalysator 


empfohlen wird, das Aluminium mit gutem Erfolg durch Eisen- 


pulver ersetzen kOnnen. 


Diese Beobachtung hat uns veranlaBt, auch die Umwandlung 


_verschiedener Chlorphenole in Pentahalogenphenole bei Gegenwart 


von Kisenpulver als Katalysator auszufihren. 


| XIX. Mitteilung tuber Bromphenole: M. Kohn und A. Segel: Gebromte 


| Nitro- und Dinitrokresole. Monatshefte fiir Chemie, 1925. 


~ Comptes rendus, 1/26, 1283. 
+> Monatshefte fiir Chemie, 44, 183 (1923). 
' Monatshefte fir Chemic, 46. 349 ff. (1925). 
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Aus unseren Versuchen geht hervor, daB die Schwierigkeiten BF py.) 
die das Bodroux’sche Verfahren bietet, durch die Einftthrung def ope 
Kisenpulvers entfallen. Die Bromierung ist viel leichter durchfiihrba | 
als bei der Aluminiummethode, nimmt weniger Zeit in Anspruch,f ec 
gestattet das Arbeiten in gewOhnlicher, offener Porzellanschale uni— jhe 


liefert bei sorgfaltiger Arbeit nahezu quantitative Ausbeuten. umg 
Diese Methode eignet sich trefflich zur Umwandlung def ha!c 
Phenole in Pentahalogenphenole, so dafS im hiesigen Laboratorium§ lich 


seit ihrer EKinfuhrung das Bodroux’sche Verfahren tberhaupt ver- 
lassen worden ist. Die durch die Eisenmethode erhaltenen, fas schri 
weifSen Rohprodukte sind von solcher Reinheit, daS ein Umkrystal-— man 
lisieren fur verschiedene Verwendungen vo6llig Uberfliissig ist. gewt 
Aus Parachlorphenol wurde durch die Halogenierung nachf— ¥" 
der Eisenmethode das Parachlortetrabromphenol (I.), aus Ortho-— °XY¢ 
chlorphenol das Orthochlortetrabromphenol (II.), aus 2, 4-Dichlor-— Pe? 
phenol das 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (III.), aus 2, 4, 6-Trichlor- fF °2!™ 
phenol das 2, 4,6-Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV.) dargestellt. mar 
dure 
I. I. II. IV. V. shen 
OH OH OH OH chlor’ 


OH 
Br Wes Br Br ie C] Br wn Cl Cl fOr Cl C} a- C] geste 
| j | : 





| | | | mit F 

Br! Br ae Br Br’ Br Br Br Br Br schiey 

a= ghrelin © ecaltehad. > ititiipi ia groin Gm ‘ale 
Cl 3r Cl Cl Br ae 

chlori 

beoac 

O O O Sesen 

| | atome 

~ Keine! 

a Br ‘ic af No sia 

Br Ine se Np 2. | Ip Wass 

ea et! Not: vorhay 

|! | stand. 

O O O aus d 

VI. VII. VIII. haben. 

metast 


Da das 2, 6-Dichlorphenol viel zu schwer zugdnglich ist, um ff haloce 
als Ausgangsmaterial fiir priparative Zwecke in Betracht zu kommen, & Enthrc 
haben wir den, von M. Kohn und S. Su8mann! bereits angebene? § tindun 


Umweg einschlagen miissen. Wir sind vom Parabromphenol aus §®, 4, 6- 
gegangen, haben dasselbe durch Chlorierung in EisessiglOsung m! Hyon B. 
zwei Molen Chlor in das 2,6-Dichior-4-bromphenol umgewande: § liefert 


und das letztere nach der EKisenmethode, durch Einwirkung vor #— _ 
l 


1 Uber einige Tri- und Tetrahalogenphenole. XVIII. Mitteilung iiber Prov 2 
phenole. Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 575 ff. (1925). M. Koh 
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Brom, halogeniert. Wir erhielten so das 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribrom- 


| phenol (V). 


Die samtlichen, von uns dargestellten, Pentahalogenphenole 


-sind durch Behandeln mit Alkali und Dimethylsulfat in die MethyI- 


jther und durch Alkali und Benzoylchlorid in die Benzoylderivate 
umgewandelt worden. Bemerkenswert ist, da®B alle penta- 
halogenierten Methylather unter Atmosphdrendruck ziem- 
lich unzersetzt destillieren. 

Von warmer, rauchender Salpetersiure werden die hier be- 
schriebenen Pentahalogenphenole oxydiert. In allen Fiillen erhalt 
man Tetrahalogenchinone. Aus Parachlortetrabromphenol entsteht 
cewOhnliches Bromanil (VI.), aus 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol 
und aus Orthochlortetrabromphenol entsteht durch die Salpetersdure- 
oxydation Tribromchlorchinon (VII.), aus 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibrom- 
phenol und aus 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol das Dichlordibrom- 
chinon (VIIL). 

Die Tetrahalogenchinone wurden durch die Analysen und 
durch ihren, gegen 300° liegenden Zersetzungspunkt identifiziert. 

Von den Pentahalogenphenolen ist bisher nur das Pentabrom- 
phenol von M. Kohn und A. Fink! mit Benzol und Aluminium- 
chlorid behandelt worden. Wir haben daher siimtliche von uns dar- 
gestellten, pentasubstituierten Chlorphenole der Entbromungsreaktion 


‘mit Benzol und Aluminiumchlorid unterworfen. Derartige Versuche 


schienen uns schon aus dem Grunde wichtig, da wir erwarten 
konnten, dabei festzustellen, welche Halogenatome austauschbar sind. 


Wir haben bei der Einwirkung von Benzol und Aluminium- 
chlorid auf die von uns dargestellten Pentahalogenphenole (I. bis V.) 
beoachtet, dafi uberall die ortho- und parastaéndigen Bromatome 
gegen Wasserstoff glatt ausgetauscht werden, hingegen die Chlor- 
atome und die metastandigen Bromatome nicht angreifbar sind. In 
Keinem, der von uns untersuchten Fadlle haben wir den Austausch 
eines Chloratoms oder eines metastindigen Bromatoms' gegen 
Wasserstoff feststellen kémnen. Es scheint mithin. da® im Molekiil 
vorhandene Chloratome den Austausch der zum Hydroxyl meta- 
standigen Bromatome gegen Wasserstoff verhindern, wahrend frihere, 
aus dem hiesigen Laboratorium hervorgegangene Arbeiten gezeigt 


haben, daf Methylgruppen? im Molekiil die Austauschbarkeit von 


metastandigen Bromatomen gegen Wasserstoff erleichtern. Die De- 


‘halogenierung mit Aluminiumchlorid ist demnach eine spezifische 
‘Entbromungsreaktion. Sie bietet einen einfachen Weg zur Auf- 


lindung verschiedener, bisher unbekannter Chlorbromphenole. Das 


'-. 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV.) bleibt bei der Einwirkung 
von Benzol und Aluminiumchlorid vollig unangegriffen. Hingegen 
viefert unter den gleichen Versuchsbedingungen 2, 6-Dichlor-3, 4, 5- 


a 


! Monatshefte fiir Chemie, #4, 183 (1923). 
~ M. Kohn und M. Jawetz, Monatshefte fiir Chemie, 44, 195 u. f. (1923) 


Vi 


‘. Kohn und J. Wiesen, Monatshefte fiir Chemie, 45, 251 u. f. (1924). 
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tribromphenol (V.), das 2, 6-Dichlor-3,5-dibromphenol (IX.); da 


2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (III.), das 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom. 


phenol (X.); das Parachlortetrabromphenol (I.) das 4-Chlor-3, 5-dj. 
bromphenol (XI.); schlieBlich das Orthochlortetrabromphenol (II.) das 
2-Chlor-3, 5-dibromphenol (XII.). 


IX. X. XI. NIT. 
OH OH OH 


OH 
a/ Ne SNe i> “No 
jo ig | | | 


Br! Br Br | Br 


qe Hg ppv olin 
PPO mie NY Nuys 
C] Cl 


Die letzten zwei Trihalogenphenole sind bei Atmospharendruck 
unzersetzt destillierbar. 

Die neuen Tri- und Tetrahalogenphenole wurden in die Methyi- 
ather Ubergeftihrt. Alle vier Methylather sind bei Atmospharendruck 
unzersetzt destillierbar. 


Es ist uns zunachst aufgefallen, da8 das 4-Chlor-3, 5-dibrom- 
phenol fast um 35° hoher siedet, als das 2-Chlor-3, 5-dibromphenoi. 
Bezuglich der Siedepunkte der Anisole hat sich aus einem umfang- 
reichen Beobachtungsmaterial ergeben, daf} dieselben meist niedriger 
liegen als die der Phenole. Tatsachlich siedet auch, das 4-Chlor- 
3,5-dibromanisol um 20° niederer als das zugehérige Phenol. Im 
Gegensatz dazu siedet das 2-Chlor-3, 5-dibromanisol um etwa 6: 
hoher als das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol. 

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir uns indef} Uber- 
zeugt, daf} auch bei den Siedepunkten des Ortho- und des Para 
chlorphenols und der zugehorigen Anisole dhnliche Verhaltnisse 
beobachtet worden sind, wie sie im Vorangehenden flr die Siede: 
punkte des o-Chlor-m, m-dibromphenols, des p-Chlor-im, m-dibrom- 
phenols und die Methylather der beiden letzteren Phenole dargeleg' 
worden sind. Denn das Orthochlorpheno! siedet bei 175 bis 176’, 
das Parachlorphenol siedet sogar um etwa 40° hoher, bei 217°. 
Hingegen siedet das Orthochloranisol um 20° hodher als das frei¢ 
Phenol, nadmlich bei 195 bis 196°, wé&ahrend das Parachloranisol 


fast um 20° niederer, bei 198 bis 202°, siedet als das Parachlor§ 


phenol. 

Die Nitrierung des 2, 6-Dichlor-3,5-dibromanisols ergibt das 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisol; des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom- 
anisols das 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol; des 4-Chlor-:, 0 


dibromanisols das 4-Chlor-3, 5-Dibrom-2, 6-dinitroanisol; des 2 Chlor & 
3, 5-dibromanisols das 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol. 

Alle diese Nitrokérper wurden durch Kochen mit rauchend! 
Bromwasserstoffsdure und Eisessig entmethyliert, wobei wir zu ce 
entsprechenden Nitrohalogenphenolen gelangt sind. 





(XV. 
dibre 
4-Ch 
pher 


ents] 


Beige 6 


entste 
atoms 


 phenc 
> chlor- 
‘chino 


steht 


b4-Chl. 


Mk 


i dibror 


pder Je 
F phenc 
unser 
F genan 


-Vvon ¢ 








-)3 dag 
dibri ym- 
3, 5-di. 
TL.) dag 


\ Cl 


y Br 


ndruck 


Methy!- 
ndruck 


librom-§ 


phenol. 


mfang-§ 


edriger 
-Chlor- 
ol. Im 
wa 6 


} Uber- 
; Para- 
iltnisse 
Siede: 
ibrom- 
rgelegt 
. 176°, 
wale 
s freie 
ranisol 
achlor- 


bt das 
ibrom- 
yr- 3, o- 
Chlor- 


hende! 


ion 
Pu at 





Verhalten der Pentahalogenphenole. 211 


| Wir erhielten ferner bei der Jodierung aus 2, 6-Dichlor- 
3,5-dibromphenol (IX.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol 
(XVI); aus 2, 4-Dichlor-3,5-dibromphenol (X.) das 2, 4-Dichlor-3, 5- 
dibrom-6-jodphenol (XIV.); aus 4-Chlor-3, 5-dibromphenol (XI.) das 
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol (XIII.); aus 2-Chlor-3, 5-dibrom- 
phenol (XII.) das 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV.). 

Durch Behandeln mit Alkali und Dimethylsulfat wurden die 
entsprechenden Methylather gewonnen. 


NIT. NIV. nV. XVI. 
OH OH OH OH 
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Bei der Oxydation der genannten vier Chlorbromjodphenole 
entstehen durch Austritt des zum Hydroxyl parastandigen Halogen- 
atoms die erwarteten Chinone. Aus 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jod- 
phenol (XVI.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon (XIX); aus 2, 4-Di- 


'chlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol (XIV.) das 2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod- 
schinon (XVIII); aus 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV.) ent- 


steht ebenfalls das 2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jodchinon (XVIII.); aus 


}+-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol (XIIl.) erhielten wir das von 


M. Kohn und A. Rosenfeld! schon beschriebene 2, 6-Dijod-3, 5- 


‘dibromchinon (XVII). 


Der Nachweis der Bildung dieser Chinone bei der Oxydation 


'der Jodierungsprodukte der von uns entdeckten neuen Chlorbrom- 
'phenole bietet aber auch eine wertvolle Bestatigung fiir die Richtigkeit 
‘unserer Angaben tiber die Stellung der Halogenatome in den 
'genannten Chlorbromphenolen. 


R. Benedikt? hat bereits vor vielen Jahren die Einwirkung 


von Chlor auf das Tribromphenol untersucht. Er hat beobachtet, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 116 (1925). 
~ Monatshefte fiir Chemie, 4, 604 (1883). 
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dai das Tribromphenol bei der Einwirkung von Chlor in Chloro. 
formlésung unverdndert bleibt, wahrend in Eisessiglésung voll. 
standige Verdringung des Broms durch Chlor erfolgt und reine 
Trichlorphenol gebildet wird. 

Wir haben Trijodphenol nach der Bodroux’schen Methode jp 
Gegenwart von Aluminium mit tUberschlssigem Brom zu bromierey 
versucht. Dabei haben wir beobachtet, dafi sémtliche drei Jodatom: 
durch Brom ersetzt werden; denn das Reaktionsprodukt ist reine 
Pentabromphenol. 


2, 4-6-Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV). 


100 g kaufliches Trichlorphenol (Kahlbaum) werden in eine 
geraumigen Porzellanschale mit einer Messerspitze Eisenpulver innig 
vermischt, gelinde erwarmt und dann die dreieinhalb- bis vierfache 
der theoretisch erforderlichen Menge an Brom zugefiigt. Wegen der 


Hygroskopizitat des entstehenden Bromwasserstoffs muff der Rani j 


der Schale ununterbrochen mit einer leuchtenden Flamme erhitzf 
werden, um die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft zu ver thomb 


Bund a 


hindern. Nur so gelingt eine vollstandige Bromierung. Man afi 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Das unverbrauchte, Uber. 
schiissige Brom wird nach beendeter Reaktion (wenn sich keir 
Bromwasserstoff mehr entwickelt), auf dem siedenden Wasserbatk 
verjagt. Zur Reinigung mu8 das Rohprodukt eine halbe Stunde au’ 
dem Wasserbad mit 300 cm Salzsaure (1:1) erwarmt und sodann 
damit in der Reibschale griindlich verrieben werden. Die erhaltene, 
feinpulverige Substanz wird mit verdiinnter Salzsaure, nachher mi 
Wasser gut gewaschen, um Brom und Eisenbromid vollstandig 7 
entfernen. Hierauf wird zunachst im Vakuum uber Schwefelsdure 
getrocknet, neuerlich pulverisiert und schlieflich zur Befreiung de 
letzten Reste von Feuchtigkeit im Xylolbad getrocknet. 

Fir die Analyse wurde aus Ejisessig umkrystallisiert, nachher 
liber Schwefelsiure und Atzkali im Vakuum getrocknet. Fp. 204°: 

Die Ausbeute an noch nicht umkrystallisierter Substanz ent 
spricht der Theorie. 


I. 3°260 mg Substanz lieferten 2°390 mg CO, und 0°15 mg H,0O. 
Il. 4+°139 » > 3° 094 Halogen. 


Gef.: I. 19°999'), C, 0°519), H; II. 74°759/, Halogen, 
ber. fiir CgHOCI, Bry: 20°279), C, 0°289)) H, 74°959', Halogen. 


Das mir? iibergebene Praparat zeigt diinne Prismen, in deren Langsrichtuns 
die Richtung des kleineren Brechungsexponenten a liegt, durch die breiteste Flach 
sieht man im konvergenten Lichte eine optische Normale oder vielleicht eine seb! 


— 


stumpfe Bisektrix. Die spitze Bisektrix ist a. Dispersion der Doppelbrechung ¢ >' 
1 Saimtliche, in dieser Arbeit angegebenen Schmelzpunkte sind korrigict 
wihrend alle Siedepunkte unkorrigiert sind. 





2 Dr. C. Hlawatsch. 
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Gleiche optische Orientierung zeigen die langen, spiefigen Krystalle, welche 
san aus der Lésung in Benzol, in Benzol +- Ligroin oder in Alkohol erthilt. Diese 
B Kry stalle sind an der Luft bestiindig. Sie sind aber schlecht ausgebildet, namentlich 
B die Kkopfflichen sind, soweit man wuberhaupt solche beobachten kann, matt und 
‘ceben keinen Reflex. Die aus Benzol erhaltenen waren durch Wachstum in zwei 
) Perioden hiufig so ausgebildet, da$ sich an eine lange, diinne Nadel breitere Fliigel 
p ansetzten. Der ebene Winkel, den die Langskante mit der Trace der Endfliche 
nildet, wechselt, er betriigt bald zirka 25°, bald 16°, dem letzteren Werte ent- 
sprechen auch Schimmereinstellungen und ein dhnlicher Winkel bei Para-Chlor- 
trabromphenol (16° 57’). 

Die Winkel der Langszone zeigen ebenfalls Ahnlichkeit mit denen der Ortho- 
‘domenzone des genannten KO6rpers, nur ist hier die Fliche r= 101 am breitesten 
‘entwickelt. Diese scheint auch Spalt- und Zwillingsfliche zu sein. Die iibrigen 
-Flichen sind: a@ (100), c (001), k (102), ¢ (201), ferner eine unsichere Fliiche 

; = (304). 
. | An den aus Alkohol gewonnenen Krystallen fehlt in der Regel die Fliache 
>, (100). Aus den ziemlich schlechten Messungen, die spater mit denen an anderen 
Derivaten der by publiziert werden sollen, ergeben sich folgende Elemente: 
D1:b:c=3°01694: 1: 3°5548, B = 101° 28°9', c: a = py (Gdt.) = 1°13766. Dieses 
4 I ietztere Verhaltnis tte innerhalb einer Einheit der dritten Dezimale als gesichert 
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F angesehen werden, der Winkel § ist auf zirka 3’ genau. 
r Rani 
erhitzt 


: il 


Bei den Versuchen, bessere Krystalle zu erhalten, stellte sich heraus, dag 
lie Substanz aus Aceton durch Verdunsten des Lésungsmittels oder durch Abkiihlen 
rhombische Krystalle gibt, die aber an der Luft sehr rasch trib und matt werden 
und also wohl Krystallaceton enthalten. Genauere Messungen konnten darum an 
denselben nicht vorgenommen werden; soweit als die bald in einen Lichthof iiber- 
vehenden Reflexe gestatteten, wurde ein Prismenwinkel von 60° 16' gemessen, als 
Endflache tritt ein Doma oder eine Pyramide auf, die Poldistanz der letzteren betrug 
zirka 24°5°, auf der breiteren Flache, der Prismenzone, welche (010) entspricht, 
kann man unter dem Mikroskope am feuchten Praparat einen ebenen Winkel an 
der Spitze von +43°7° (Normalenwinkel) messen, was ebenfalls der Trace einer 


F Pyramide (111) mit obgenannter Poldistanz entspricht. 


Danach ware das Achsenverhialtnis angenahert a:b: c= 0°57716: 1:0°226. 


"Im polarisierten Lichte zeigen die Kr. stets gerade Ausléschung, im konvergenten 
scrblickt man durch (010) eine spitze Bisektrix mit wechselndem Achsenwinkel, 


diinnere Kr. zeigen einen Achsenwinkel 2 E um @ von 37°, dickere einen solchen 


PF von 71°. Die Achsenebene liegt senkrecht zur Langsrichtung. Doppelbrechung stark 
46> v (unternormale Farben). 


Aus Eisessig wurden nur schlecht meSbare, dunne Nadeln erhalten, die eben- 


» falls an der Luft trub wurden. Sie zeigten, feucht unter dem Mikroskop untersucht, 


steils gerade Ausléschung, teils schiefe. In ersterem Falle liegt a’ in der Liings- 
i tichtung, im konvergenten Lichte ist kein charakteristisches Bild zu erkennen, die 
'anderen zeigten einen Winkel « zur Lingsrightung von 24 bis 30°, im Konoskop 


etwas auBerhalb des Gesichtsfeldes eine opt. Achse, das Bild ist asymmetrisch. Am 


'Goniometer wurden in der Lingszone 3 (mit Gegenflache 6) Flachen beobachtet, 
die breitere lag ziemlich symmetrisch zu den beiden anderen, deren Winkel 9 == 42°5° 
hetragt. Danach sind die Krystalle monosymmetrisch, in der Prismenzone (100) und 
110), Kopfflache wurde nur eine mit Poldistanz von 33°5° beobachtet, das Achsen- 


‘verhaltnis ist also nicht berechenbar. Zweifelsohne sind diese Krystalle nicht 


‘lisomorph mit den Eisessig enthaltenden, triklinen (pseudohexagonalen) des 3, 5-Cl- 
-. +, 6-Br-Phenols; ob sie tiberhaupt die gleiche Menge Eisessig enthalten, ist fraglich. 


2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromanisol. 


| 20 g 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol wurden in einem Weit- 
halskolben mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und 20prozentiger 
Kalilauge tibergossen und das Gemisch 2 Stunden unter Riickflu8 
auf dem Wasserbade erhitzt. Der ausgeschiedene, feste Methylather 
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wird abgesaugt, mit 10 prozentiger warmer Kalilauge verrieben, »:[f 


verdunnter Lauge, dann mit Wasser griindlich ausgewaschen. \); 
96 prozentigem Alkohol krystallisieren diinne, verfilzte Nadeln. ¢: 


bei 127° schmelzen. 
I. 20°730 mg Substanz lieferten 17°210 mg CO, und 1°780 mg H,O. 
Il. 0°1454 ¢ » ” nach Zeisel 0°0882 ¢ AgJ. 

Gef.: I. 22°649,, C, 0°969, H; I. 8°019, OCH; 

ber. fiir C;H,OClgBro: 22°759, C, 0°829, H, 8°409, OCHs. 


Das Anisol ist bei 336 bis 340° und 747 222 Druck zu 


groBten Teile unzersetzt destillierbar. 


Benzoylderivat des 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenols. 


Das Benzoylderivat wird durch Benzoylierung in alkalische 
Lésung mittels Benzoylchlorids erhalten, abgesaugt, mit Wass 
gewaschen, im Vakuum getrocknet. Der KOrper ist in siedendey 
Benzol leicht loslich, beim Erkalten scheiden sich glanzende k6rnig: 


Krystalle aus. Fp. 196°. 


I. 19°920 mg Substanz lieferten 23°830 mg COsg und 1°720 mg H,0O. 
Il. 3°904 » . *790 CO, » 0°480 H, 0. 
Ill. 4°080 > » *380 Halogen. 
Gef. I.: 33°6309') C,0°970, H; Il. 34°240, C, 1°370, H: IL. 58°33° , Haloge: 
ber. fiir C,3H,O0.Cl,Br,: 33°979) C, 1°119, H, 57°96) Halogen. 


to 


Oxydation des 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenols zum _ Dichlor- 
dibromchinon (VIII). 


10 g 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol wurden mit 40 cw 
rauchender Salpetersdure kurze Zeit auf dem Drahtnetz erhitzt, bi 
die Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung brauner Damp‘ 
sich vollzogen hat. Man kihlt ab, gieBt auf Ejisstticke und saug 
ab. Zur Reinigung wird das Chinon mit warmem Alkohol verriebet. 
abgesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol oder Eisessig um: 
krystallisiert. Schéne, gelbe Blattchen, die bis 280° noch nic 
schmelzen. 

Die Analysen lassen keinen Zweifel, da} Dichlordibromchinvr 
vorliegt. 


I. 31°550 mg Substanz lieferten 24°600 mg COg und 0°80 mg H,O. 
Il. 3°374 > - 2°334 mg Halogen. 


Gef.: I. 21°279, C, 0°039, H; Il. 69°17, Halogen. 
ber. fiir C,O0,Cl,Bry: 217510, C, 0°000), H. 68-940), Halogen. 
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a ; 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (III). 
sin. di j 100 g 2,4-Dichlorphenol (dargestellt aus Phenol nach der 
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YVorschrift von M. Kohn und S. Su8mann! werden in einer grofen 
Porzellanschale mit etwas mehr als 1 Mol Brom versetzt. Ist die 
Bildung des 2,4-Dichlor-6-bromphenols erfolgt, so streut man ein 
avenig Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und fahrt mit 


‘dem Zufiigen des Broms fort. Da die geringste Menge von Feuchtig- 


‘keit die Reaktion verzOgern, sogar verhindern kann, mu sie durch 


‘dauerndes Erhitzen des Randes der Schale mit einer leuchtenden 


Flamme ferngehalten werden. Wenn der vierfache Uberschu8 an 
‘Brom schon zugefigt ist, gibt man noch etwas Eisenpulver dazu, 


yihrt um und 148t mehrere Stunden stehen. Dann wird-das tber- 


‘schiissige Brom auf dem Wasserbad verdampft, die steinharte Masse 
Nine halbe Stunde mit Salzsdure (1:1) auf dem Wasserbade erhitzt, 
ann mit der Sdure verrieben, abgesaugt, um vom Brom und Eisen- 
Dromid zu befreien, mit verdiinnter Salzsiure, danach mit Wasser 


§ 


‘cut gewaschen, getrocknet und schlieBlich aus Eisessig umkrystal- 


Bisiert. Fp. 209°. 
m 748 mg Substanz lieferten 2°904 mg Halogen. 
Gef.: 77°489') Halogen; 


ber. fur C,HOCI,Br.: 77°73, Halogen. 


Aus Alkohol erhalt man bei langsamem Verdunsten meist etwas skelettartig 
twickelte oder etwas spieBige Krystalle von schwachgelblicher Fiarbung. Die 


2 
Poptischen Eigenschaften waren ahnlich wie bei Parachlortetrabromphenol, d. h. starke 
qT 


ppelbrechung, in der Langsrichtung (= b) liegt a, die Flichen der Orthodomer- 


zone lassen kein charakteristisches, konoskopisches Bild erkennen, manchesmal 


mochte man an das eines Zwillings denken, doch gaben die Messungen nicht 


genuigend Anhaltspunkte hiefir. 
Die Spaltbarkeit war vollkommen nach der Flache / (201), (Aufstellung wie 


i Parachlorverbindung), die nach b (010) lie8 sich nur bei der mikroskopischen 


Heobachtung der aus dem Schmelzflusse entstandenen Krystalle als grobe Risse 


mrkennen. Die Krystalle sind auBerordentlich leicht biegsam und zerfasern sich beim 


Verdriicken. Ein aus dem Schmelzflusse entstandener Kr., der zufallig nahe || b ge- 
gen war, zeigte eine spitze Bisektrix « mit sehr kleinem Achsenwinkel. Um- 
vandlungserscheinungen, wie bei der Parachlorverbindung scheinen vorzukommen, 
‘och krystallisiert meist die aus der alkoholischen Lésung erhaltene Form aus, die 
ich durch Spaltrisse nach ¢ (=  Auslischung 2’) und die darauf senkrecht 
‘chenden nach b zu _ erkennen gibt, welche Orientierung sich in keinen 
‘usammenhang mtt der von Fels beschriebenen Modifikation des Pentachloranisols 
mngen 1aBt. 
Beobachtet wurden die Flachen a (100), c (001), r (101), ¢ (201), k (102), 
+017), g (011). Letztere waren selten glatt, meist drusig entwickelt und gaben 
chr schlechte Reflexe, im Azimuth unterschieden sie sich sowohl von ¢ als unter- 
ander um 0—3°, so da® auf das trikline System, wahrscheinlich pediale Klasse 
schlossen werden mute, was auch durch asymmetrische Atzfiguren (mit Alkohol 
‘eugte und auch schon vorhandene) auf r betatigt wurde. Die Differenzen sind 
coch zu wenig konstant, um ein triklines Achsenverhiltnis zu berechnen, bei 
nokliner Auffassung ergab sich eine sehr grofe Ahnlichkeit mit der Parachlor- 
‘trabromverbindung, weshalb dieselbe Buchstabenbezcichnung (nach Fels) gegeben 
ude. Das Achsenverhiltnis a:b:c¢ ist 3°04593:1:3°39339, B+ 102° 05°53’, 


‘ Monatshefte fiir Chemie, 46, 590 (1925). 
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216 M. Kohn und G. DémOtdér, 
a und 7 sind von 90° nur innerhalb der groSen Fehlergrenzen verschieden. |); 
Genauigkeit des Achsenverhiltnisses gilt héchstens bis zur zweiten Dezimale. 
Die mittels Schwebemethode bestimmte Dichte war 2°8585, Mol.-Vol. 


139° 87, 
J, = 7°313, d= 2°401, w —8°147. 
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Fig. 1 


2, +-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol. 


In Fig. 1 ist ein Krystall in der gewéhnlichen Ausbildung dargestellt: Aw 
Seite von 010 die zweite g-Flache auferst klein, auf Seite von 010 beide annihern: 
gleich, cher qg' gréfer. Auf 011 ist die kastenférmige Vertiefung durch dunklen 7); 
angezcigt. Sie liuft gegen den Ansatzpunkt des Krystalls konisch zusammen. 


2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromanisol. 


20 g 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol werden mit Uber 
schissigem Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge versetz:. 
zwei Stunden unter Rtickflu8 auf dem Wasserbade erwarmt. De: 
ausgeschiedene, feste Methyléther wird mit verdiinnter Kalilauge 
verrieben, abgesaugt, mit hei®em Wasser gut gewaschen, aus 
96 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Absaugen erhat 
man eine schneweife, wollige Krystallmasse, die bei mikroskopischer 
Betrachtung lange, diinne Nadeln erkennen 1a8t. Fp. 143 bis 144°. 


20°795 mg Substanz lieferten 15°085 mg COg und 1°3520 mg H,O. 


Gef.: 19°799), C, 0°82) H; 
ber. fiir C;H,OCI,Brz: 20°300 C, 0°73, H. 
Die Substanz destilliert unzersetzt bei 350 bis 355° uni 


752 mm Druck. 


Benzoylderivat des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols. 


Das mit Alkali und Benzoylchlorid dargestellte Benzoy- 
derivat wird mit 20prozentiger Natronlauge verrieben, abgesaust. 
mit viel Wasser gewaschen und getrocknet. Durch Umkrystallisieren 
aus Benzol wurden glinzende Krystallkérner vom Schmelzpunkt 202° 
erhalten. 


20°530 mg Substanz lieferten 23°310 mg CO, und 1°930 mg H,O. 
Gef.: 30°979, C, 1°059, H; 
ber. fiir Cy,H,O.CI,Brsg: 30°979, C, 1°009,) H. 
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Oxydation des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols (III) zum 
Chlortribromchinon (VII). 
1d g 2,4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol werden mit 60 cam’? 
rauchender Salpetersiure versetzt, erwadrmt, bis die Reaktion sich 
unter Aufsieden und reichlicher Entwicklung brauner Dampfe voll- 


pzogen hat. Man kihlt den Kolbeninhalt ab, gieBt die Fliissigkeit 


auf Eisstucke, saugt ab und wéascht mit Wasser gut nach. Zur 
Reinigung wird die Substanz mit warmem Alkohol verrieben, ab- 
gesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Gold- 
gelbe Blattchen, die bis 275° noch nicht schmelzen. Die Analysen 


iehren, da8 Chlortribromchinon vorliegt: 


0 mg CO, und 0°010 mg HO. 


1 
25 Halogen. 


| 3°53 » » 


Gef.: I. 19°159,, C, 0°030, H; II. 71°83) Halogen; 


{ 
ber. flr C,O,CIBr.: 18°99, C, 0°009, H, 72°57%, Halogen. 


Chlortribromhydrochinondimethylather. 


Das durch Oxydation des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols 
erhaltene Chlortribromchinon haben wir zum _ Chlortribromhydro- 
chinon in der Weise reduziert, wie dies M. Kohn und S. Grin! 
seinerzeit fur die Reduktion des Bromanils angegeben haben. Zu 
diesem Zwecke werden 5% des Chlortribromchinons in 150 cm’ 
Kisessig gelOst, in einem Kolben mit eingeschliffenem Kuthler nach 
Zusatz von 10 cm’ rauchender Bromwasserstoffsdure (66 prozentig) 
eine Stunde zum Sieden erhitzt. Wahrend dieser Zeit wird das 
Gemisch des Ofteren, in kleinen Anteilen, mit mdglichst starker, 
wisseriger schwefeliger Séure bis zur Entfarbung versetzt. Dann 
wird in Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Das rohe Hydrochinon wird in einem Weithalskolben mit Utber- 
schissigem Dimethylsulfat und Kalilauge tUbergossen, 2 Stunden 
aul dem Wasserbade unter RickfluB8 erwarmt, abgesaugt. Der ent- 
standene Chlortribromhydrochinondimethylather wird noch zur 
Reinigung mit warmer, 10prozentiger Kalilauge verrieben, abgesaugt, 
mit Wasser gut nachgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Fp. 185 bis 186°. 

U'1897 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°2198 ¢ AgJ. 

Gef.: 15°329,, OCH; 

ber. fiir CgH,O.CIBrg: 15°16, OCH. 

Die Substanz ist in ihrer Krystallform dauferst adhnlich dem 


von M. Kohn und S. Griin a. a. O. beschriebenen Tetrabrom- 
hydrochinondimethylather. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 667 (1924). 
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2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol (X). 


125 g des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols wurden mit 350 


uber Natum destillierten Benzols und 250 ¢ wasserfreien, in eine 


warmen Reibschale pulverisierten, Aluminiumchlorids versetzt uri 
das Gemisch 3 Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB ung 
haufigem Umschiitteln im lebhaften Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten wird auf Ejisstiicke gegossen, mit zirka 200 cm’ kon. 
zentrierter Salzsdure versetzt, erschépfend ausgedthert und de 
Ather abdestilliert. Um das Benzol zu entfernen, mu8 nach dem 
Verjagen des Athers noch im Olbad bis gegen 130° (Thermometer 
im Ol) erhitzt werden. Man kiihit den Riickstand jetzt ab und ver. 
ruhrt ihn mit tberschussigem Petrolather. Das graue Rohproduk: 
wird abgesaugt, mit Petrolather ausgewaschen und Zuerst aus 
siedendem Ejisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
Fir die Analyse wurde durch mehrfaches Umlésen aus Tetrachlor. 
kohlenstoff gereinigt. Fp. 122° 


I. 3°470 mg Substanz lieferten 2°890 mg CO, und 0°270 stg 
ll. 3°375 » » 2°407 
Gef.: I. 22°719/) C, 0°879, H; II. 71°320') Halogen. 


ber. flr C;HgOCI,Bro: 22°450', C, 0°630', H, 71°949', Halogen. 


' HAO. 
Halogen. 


Farblose flache Nadeln, die meist gabelformige Enden besitzen und sich so 
als Zwillinge zu erkennen geben. Bei gekreuzten Nikols zeigen sie jedoch gerad 
Ausléschung, in der Lingsrichtung liegt die Richtung des kleinsten Brechungs. 
exponenten a. Im konvergenten Lichte ist weder durch die Tafelflache, noch dure) 
die Spaltfliche (nach der unten gewihlten Aufstellung (001)), ein charakteristisches 
Bild zu sehen, es ist daher wahrscheinlich, daf$ um @ ein sehr spitzer Achsenwink 
gelegen ist. 

Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu sein. 


Bei der Messung ergab sich, da8, in Ubereinstimmung mit den optischen 
Erscheinungen, nicht, wie man zuerst vermuten sollte, Zwillinge eines monoklinen 
K6rpers nach einer Orthodomenflache vorliegen, sondern solche eines rhombisch 
pyramidalen. Krystalle, die aus Alkohol, Petrolather oder Tetrachlorkohlensto! 
gezogen worden waren, zeigten im wesentlichen die gleichen Eigenschaften, aufer 
da8 die Fliche a nur bei den aus Petrolaither gezogenen Krystallen beobachtet wurde. 


Die Krystalle wurden nach der einzigen Zone, die gute Messungen ulict, 
polargestellt, mit Rucksicht auf den gewodhnlichen Gebrauch, die polare Achse als 
c-Achse, die lingste als / zu wahlen, wurde der Krystall umgestellt und die polar 
gestellte Zone als Brachydoma aufgefaBt. Nach der so als Basis bezeichneten Flach 
geht eine vollkommene Spaltbarkeit. 

Auer den drei Pinakoiden und den zwei Brachydomen wurden nur krumme 
Flachen beobachtet, deren Trace auf b mit der Liangsrichtung einen sehr _ spitzer 
Winkel bildete, sie gaben sehr ausgedehnte Reflexziige und es schien nicht vorieilhatt. 
das Mittel aus den Ablesungen zur Berechnung zu verwenden. Bei der Eintraguns 
der Ziige in ein partielles Projektionsbild ergab sich, da die eingestellten Reflex 


ungefahr in drei Zonen liegen, deren eine nach 001 fiihrt, die beiden anderen nac! 
zwei Flachen der Makrodomenzone, 
Jene Stelle, die allen drei ager 
dann den Index 2/5 2 (Miller, 2 
fiir die Berechnung der Elemente verwendet. 
als iE piso zu yerrn: 
:¢ == 0°9408 : 


die dann als 101 und 102 aufgefaSt wurden. 
und in der auch die Fliche 021 liegt, erhielt 
105) und dieser wurde dann als Ausgangspunit 
Es ist daher die Achse a noch nich! 
Unter dieser Annahme berechnen sich die Elemente 
:0°78127. 
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vemen: - 
gst. Ind. Anz. : il gemessen ehice \ gerechnet vg 
| 
a | 100 + 0 0 oo 0 
» | 010 | 42] 90° 001), 89° 571, | 90° 90° — 
fc} oo1}23]-0 o42 | 90 — 0° 90 
d| O11] 41} 38 o1-2 89 57°7 = 99 — 
«| 021/49] 57 22°9 | 89 56:7 57 229 eo «= 
| | 











Krumme Flaichen: Ahnliche Reflexanlagen wurden zu einem Mittel zusammen- 
xzogen, die wichtigsten sind hier angefuhrt, wo ein Index beigefiigt ist, gibt der- 


f<clbe nur die ungefahre Lage der entsprechenden Fliache, wie sie zum Projektions- 
Phild flr die Zeichnung verwendet wurde, nur fiir pz ist der Index durch Zonen 


hestimmt. 





























Pet. Part. Ind. ie gemessen berechnet | Ply: 
bez. Tio 90°—<¢ No SOT 5 
p|a@ | 2 10 & 13 | 57 17 | 79 50 | 57 22-9] 79 51 
rp |B | 12 | 62 24 | 81 46 | 
pl x 10 6 | 15 | 52 08 | 75 37 | 52 28-] 75 48 
r|8 i2 9 | 38 | 46 04 | 75 40 | 46 10 | 76 05: 
j | Wicein,s 8 | 2 08 | 65 46 0 —| 67 30 
p 3 | | 16 | 54 55 | 78 09 | | 
: 3 | 55 30 | 74 34 | 
- 4 54.19 | 70 55 | 
" | , volte > ae | In der Zone gegen a | 
| BI 12 | 11 31 | 65 30 | | 
r 10 | 13 O1 | 69 41 | 
r\@ | 4 | 31 22 | 73 22 | | 
nt 1 | 54 41 1°40 151 | 


1 Einmal als ziemlich grofe Flache beobachtet, wohl Anwachsflache. 


Die Ansicht, daf rhombisch pyramidale Symmetrie vorliege, wurde durch 
\tzfiguren, mit kaltem Petrolather auf 010 erzeugt, bestatigt, es bildeten sich kleine, 
stumpfe, gleichschenklige Dreiecke, deren stumpfer Winkel von der Normalen auf 
Jie Liingskante (a-Achse) halbiert wurde und gegen die AuBenscite gewendet war. 
m zweiten Individuum symmetrisch dazu. 

Fig. 2 gibt ein Bild der gewéhnlichen Ausbildung der Krystalle, die krummen 
‘lichen, von denen nur pa, ga und r% zur Zeichnung verwendet sind, um das 
vid nicht zu unklar zu machen, sind grau angelegt. 

Es liegt also hier sicher ein rhombich pyramidaler Krystall vor; nach Grah- 


mann (Zeitschr. f. Kr., 57. Bd., p. 65) soll bei homéopolaren Gittern hemimorphe 


ntwicklung unméglich sein, es miiBte also diese Verbindung heteropolar sein, was 
‘ur durch das Hydroxylion bedingt sein kénnte. 
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2?20 M. Kohn und G. DimStir, 


Aus Eisessig umkrystallisiert, wurden prismatische Krystalle, und 7). 


Zwillinge erhalten, die aber an der Luft sofort triib wurden und daher eine cip. 
gehende Messung nicht zulieSen, in der Lingszone wurden 43° 23', 25° 15’ ung 
111° 17 beobachtet, die aber nach einer 2zihligen Symmetrieachse verteilt Waren 
wahrend der einspringende Winkel an der Spitze eine Symmetrieebene (Zwillinc.. 


ebene) andeutete. Unter dem Mikroskop zeigten die Krystalle teils gerade, mois: 
aber schiefe Ausléschung, wobei «@' mit der Liingsrichtung zirka 20 bildete. |); 
Doppelbrechung ist ziemlich hoch. Weitere Untersuchungen liefen sich daran nich; 


¢/001) 












































< F\ 
Ee e [oa] a 
—. — —-~ << — = 
_—_—— 
sith i 
6 
| 
i 
(010) 
} ’ 
| ; 
r ; 3 a 
= 
—_ — SOOO = 
= = a 
Fig. 2. 


2, +-Dichlor-3, 5-Dibromphenol. 


ausfuhren. Bemerkt sei aber die Erscheinung, daf nicht nur diese Krystalle, sobalc 
sie aus der Essigsiureatmosphire herauskamen, triitbe und wei wurden, sonderr 
umgekehrt auch die z. B. aus CCl, gewonnenen, sobald sie in die Essigséureniih: 
kamen. 

Die Erscheinung, mit Eisessig anscheinend eine lockere Verbindung (Krystuall- 
essig) einzugehen, teilen sie also mit der 2, 6-Cl-, 3,5-Br-Verbindung, von de: 
sic sich aber in der bestaéndigen Modifikation scharf unterschciden. Leider sind dic 
Krystalle zu unrein, um das spezifische Gewicht zu bestimmen und die topischer 
Achsen zu berechnen. 


2, 4-Dichlor-3, 5-dibromanisol. 


20 g 2,4-Dichlor-3, 5-dibromphenol wurden in einem Wei- 
halskolben mit Dimethylsulfat ibergossen, mit 20prozentiger kali- 
lauge versetzt, 2 Stunden unter RiickfluB8 auf dem Wasserbade er- 
hitzt, abgekuhlt, das krystallinisch erstarrte Anisol abgesaugt, mit 
heifer, 2Oprozentiger Kalilauge verrieben und mit Wasser ausge- 
waschen. Durch Umkrystallisieren aus 96prozentigem Alkohol be- 
kommt man diinne, weiffe Prismen, die im vakuumtrockenen Zu- 
stande bei 114° schmelzen. 


20°190 mg Substanz lieferten 18°500 mg COs und 2°290 mg HO. 
Gef.: 24°990', C, 1°2790,, H; 
ber. flr C-HyOCI,Bryg: 25°099 C, 1°200, H. 


Die Substanz destilliert umnzersetzt bei 329 bis 331° und 
7a. mm Druck. 


2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol. 


5 g des 2,4-Dichlor-3, 5-dibromanisols wurden in 30 cw 
rauchender Salpetersiure in der Kalte geldést, nach vollstandige! 


Lisung auf Eis gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, m! 
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Wasser grundlich ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol um- 


| krystallisiert. Man erhdlt so weiffie Krystalle, die unter dem Mikro- 


skop als nach der Léangsrichtung gestreifte Saulen erscheinen. 


Fp. 86°. 
|. 20°200 mg Substanz lieferten 16°500 my COg und 2°15 mg HO. 
ll. 3°982 . » 3°280 CO, » O°340 mg H,O. 
Pu. 11°085 > - 0°40 cm? N bei 714 mm und 17°. 
I. 4°335 » 0° 137 N » 724 »+ 16h 
VY. 3°720 » . 2°276 mg Halogen. 


Gef.: I. 22°280, C, 1°190, H; Il. 22-460), C, 0°959., H; IIL 4-000) N; 


IV. 3°569, N; V. 61°189, Halogen; 


ber. fiir C-H,O3NCI,Bry: 22°120'5 C, 0°80) H, 3°690,, N, 60°760., Halogen. 


2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitrophenol. 


+g 2,4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol wurden in 20 cm’ 
Eisessig gelést, 6 cm” rauchender Bromwasserstoffséure zugefiigt, 
und unter Riickflu8 im Einschliffkolben gekocht. Es wurde noch 
zweimal mit Bromwasserstoffsdure (66prozentig) versetzt (6 cmz7° 
nach je 30 Minuten), dann in Wasser gegossen, die den Nieder- 
schlag enthaltende Flussigkeit alkalisch gemacht, erwarmt, von den 
ungelésten Anteilen abfiltriert und das Filtrat angesaduert. Das aus- 


' gefallene Nitrophenol wurde abgesaugt, zuerst aus verdiinntem 


Eisessig, dann nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert. 
Hellgelbe Nadeln, die bei 141° schmelzen. 


|. 3°949 mg Substanz lieferten 2°900 mg CO, und 0°160 mg HO. 
Il. 4°126 » » 0°126 cm* N bei 12° und 729 mm Druck. 
Il. 3°537 » » 2°220 mg Halogen. 
Gef.: I. 20°030,, C, 0°579/) H; II. 3°51%, N; Ill. 62°770/, Halogen; 
ber. fiir C;HOgNCI,Bro: 19°689/, C, 0°279,, H, 3°830') N, 63°099') Halogen. 


2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol (XIV). 


3°5g reinsten Atzkalis wurdén in 20 cm* Wasser gelést, 
log reines 2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol eingetragen, auf 300 cai” 
verdunnt und die Lésung filtriert. Andererseits wurden in einem 
Kdlbchen 13g Jod in einer Mischung von 16 g Kaliumjodid und 
lo cm* Wasser gelést und diese Jodlésung unter Umriihren in die 
alkalische Phenollésung eingetragen. Der entstandene Niederschlag 
wurde unter gelindem Erwarmen durch Zusatz von 20prozentiger 
Kalilauge gerade in Lésung gebracht. Dann wurde die Filiissigkeit 
in liberschiissige schwefelige Sdure eingegossen, die Fallung ab- 
gesaugt und aus Ejisessig umkrystallisiert. WeiBe, diinne Nadeln 
vom Schmelzpunkt 187°. 
3°812 mg Substanz liefern 3-042 mg Halogen. 

Gef.: 79°809), Halogen; 

ber. fiir C,HOCI,BroJ: 80°079 ,) Halogen. 
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2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodanisol. 


3°D g des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenols wurden im 
Weithalskolben mit tberschtissigem Dimethylsulfat und 20pro- 
zentiger Kalilauge tbergossen und 2 Stunden auf dem Wasserbad 
unter Rtickflu8 gekocht. Dann wurde abgekiihlt, der rohe Methy!- 
ather abgesaugt, mit heifer, verdtinnter Kalilauge verrieben, mit 
Wasser ausgewaschen und schlieSlich aus Alkohol umkrystallisiert, 
Man erhadlt so Krystallnadeln, die bei 148° schmelzen. 


.. 3°721 mg Substanz lieferten 2°882 mg Halogen. 

Il. 3°595 » » 2°787 > 
Gef.: I. 77°459/, Halogen; II. 77°529/, Halogen; 
Ber. flr C;H,OCI,BroJ: 77°659') Halogen. 


2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-1, 4-benzochinon (XVIII). 


3°O g des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenols wurden in 
20 cm’ eisgekthlter, rauchender Salpetersdure eingetragen, umge 
schittelt,! sofort auf Eis gegossen, abgesaugt, mit Wasser aus- 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Orangerote Bléttchen, 
die bei 280° noch nicht schmelzen. 


I. 3°236 mg Substanz lieferten 2-040 mg CO, und 0°020 mg HO. 
IT. 3°693 > > 2°769 Halogen. 

Gef.: I. 17°199%) C, 0°079', H; II. 74°989', Halogen. 

ber. flr C,O,CIBr.J: 16°899) C, 0°009') H, 75°600', Halogen. 


Darstellung des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols (V). 


Durch Chlorierung einer Eisessigl6sung von einem Mol Para- 
bromphenol mit 2 Molen, mit CO, verdtinnten Chlorgases und Ein- 
giefien des Gemisches in Wasser, wurde rohes 2, 6-Dichlor-4-brom- 
phenol gewonnen. Dasselbe wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und in einem K6lbchen durch Erwarmen Uber freier 
Flamme zusammengeschmolzen. Man bringt durch Abkitihlen zum 
Erstarren, gieBt das anhaftende Wasser ab, stellt das K6lbchen in 
den Vakuumexsiccator tiber Schwefelsdure und destilliert nach dem 
Trocknen unter gewodhnlichem Druck. Die Substanz geht unter 
einem Druck von 762 mm bei 264 bis 266° tiber und erstarrt so- 
fort in der Vorlage.? 





1 Zum Unterschied von der Oxydation der Chlorbromphenole zu den Chinonen. 
bei der, nach dem Eintragen in die rauchende Salpetersiure das Gemisch erhitzt 
werden mu8, mu8 bei den Jod enthaltenden Phenolen jegliche Erhitzung sorgfiiltig 
vermieden werden. 

“ Auch das von M. Kohn und A. Rosenfeld (a. a. O.) beschricbene 
2, 6-Dibrom-4-chlorphenol destilliert unter 750 mm Druck bei 280 bis 287° zum 
groBten Teile unzersetzt. 
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120 g 2, 6-Dichlor-4-bromphenol wurden mit 400 cm? Brom und 

zirka 1 g Eisenpulver, wie vorher bei der Bromierung des 2,4,6-Tri- 

im (— chlorphenols auf p. 212 beschrieben, bromiert und das resultierende 
pro- [— 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol aus Eisessig umkrystallisiert. 


* ‘ 9.0 
tbad IB Fp. 223°9°. 
































thyl- ' 
mit 3°580 meg Substanz lieferten 2°773 mg Halogen. 
l 
Siert Gef.: 77°469', Halogen; | 
ber. fir Cp,HOCI,Br,: 77°73, Halogen. 
Die in Alkohol ziemlich leicht losliche Substanz scheidet sich beim langsamen 
Verdunsten in schwach gelblichen ziemlich grofen Krystallen aus. Dieselben sind 
dick saulenférmig oder sechsseitige Tafeln, die Tafel entspricht der breitesten Fliiche 
' der Siitulen. Durch sie beobachtet man im _ konvergenten Lichte cine spitze Bi- 
pe scktrix ¥, die von der Normalen in Luft um zirka 17° gegen den spitzen Winkel 3 
\ 
\\ Pin) 
, c 
in {oor} 
nge 021)” 
auS- > ui 
hen, m! (x10) 
(100) - : 
(nt) 
\ (207) 
\ (Bz) 
lig. 3. 
2, 6-Dichlor-3, 4, é-tribromphenol. 
tbweicht; auf Blattechen nach 010 wurde dieser Winkel zu zirka 10° gemessen: 
| dic Achsenebene liegt in der Symmetrieebene, der Winkel 2£ betrigt ungefaihr 100°. 
Die Doppelbrechung ist hoch. 
ata: Spaltbarkeit tritt nach (001), (100) und (010) auf. 
41n- Die genaueren Messungsresultate werden im Zusammenhang mit anderen 
: Gliedern dieser Reihe publiziert werden. 
om P . “gee . 
oe- Beobachtet wurden folgende Flachen: a (100), c (O01), d@ (101), ¢ (201), 
> €(2U1) (fraglich), m (110), 7 (210), uw (021), 2 (111), fraglich sind noch w (221) und 
c1er vine ungefahr (03/,) entsprechende Flache. Hiaufig sind nur c, d, 7, yp und wm, die 
sum ibrigen wurden nur an einem Krystall gemessen. 
. in Aus den Messungen berechnet sich das Achsenverhialtnis 
lem a:b:¢c = 2°50853: 1: 3°16851, B = 109° 433/,', c: a= 1°263, 
iter Krystallklasse monoklin domatisch(?), manche der Orthodomen traten gern nur mit 
SO- einer Flache auf. 
Die Dichte wurde mittelst Schwebemethode in Thoulet’scher Lésung zu 
-'«86 bestimmt, aus dem Molekulargewicht 399°81 ergibt sich das Mol.-Vel. 14375, 
daraus die topischen Parameter y : 4%: w= 6°715: 2°677 : 8°481. 
-_ Fig. 3 stellt den erwiéhnten flichenreichen Krystall dar. 
ritzt 
iltig 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromanisol. 
ene 20 g des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols wurden wie Ublich 


AM mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Das Anisol wurde 
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aus heifem Alkohol umkrystallisiert, wodurch diinne Nadeln vom 
Schmelzpunkt 145° erhalten worden sind. 
Die Analysen ergaben; 
[. 20°07 mg Substanz lieferten 14°79 mg COyg und 1°70 mg H,O. 
HI. 3°110 >» > - 330 CO, » 0290 H,0. 
Ill. 3°435 > 561 Halogen. 
Gef.: I. 20°10) C, 0°95% H; II. 20°430) C, 1°049/), H; IL 74:56) 
Halogen; 
ber. fiir C;-H,OCI,Br,: 20°300', C, 0°730' H, 75°100', Halogen. 


lo Lo 


Die Substanz destilliert unzersetzt bei 335 bis 345° unte 
einem Druck von 765 mm. 


Benzoylderivat des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols. 


10 ¢ des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols wurden mit 10 ¢ 
Benzoylchlorid tibergossen und nach Zusatz von 100 cm?® 15pro- 
zentiger Kalilauge 2 Stunden unter Ruckflu8 auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann die alkalische Lésung abdekantiert, der Rutckstani 


mit heiSfer, 1Oprozentiger Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser f 


ausgewaschen und _ schlieflich aus FEisessig umbkrystallisiert. 
Fp. 175°. 

Das Benzoylderivat bildet glanzende, tafelige Krystalle, die 
hautig den Umri8 eines Sechsecks haben. 


I. 19°710 mg Substanz lieferten 22°160 mg CO, und 1°40 mg H,0O. 

II. 20°200 > > 23°170 CQO, » 2°08 H,0. 
Gef.: I. 30°679, C, 0°800, H; II. 31°280 C, 1°159, H; 
ber. fiir CygH,O.Cl,Brz: 30°979, C, 1°00% 9 H. 


Dichlordibromchinon (VIII). 


25 g 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol wurden mit 100 cw 
rauchender Salpeterséure erwarmt, bis die Reaktion unter reichlicher 
Entwicklung von NO,-Dampfen sich abgespielt hat, dann abgekuhlt 
und die Fltissigkeit auf Eis gegossen. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, zur Reinigung mit Alkohol auf dem Filter gewaschen 
und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Die Substanz 
bildet hellgelbe Blatter und ist bei 292° noch nicht geschmolzen. 


ree 


1. 3°148 mg Substanz lieferten 80 mg CO, und 0°11 mg H,O. 
Il. 3°472 * > 90 Halogen. 

Gef.: 1. 21°499, C, 0°040, H; II. 68°849, Halogen: 

ber. fiir Cg0,Cl,Bro: 21°519/) C, 0°00°') H, 68-949, Halogen. 


© bo 
w 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol (IX). 


150 g trockenes, rohes 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol wurden 
der Entbromungsreaktion mit Aluminiumchlorid und Benzol in det 
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' Weise unterworfen, wie dies beim 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol 


' auf p. 218 dargelegt worden ist. Das 2, 6-Dichlor-3, 5-Tribromphenol 
wurde zuerst aus verdiinntem Ejisessig, sodann aus Ligroin um- 


ip 


Kays 
sr 


krystallisiert. Es schmilzt bei 128°. 
Die Analysen ergaben: 


20°90 mg Substanz lieferten 17°29 mg COs und 1°60 mg HoO. 
il. 3°724 > > 2-660 Halogen. 
Gef.: 22°569'), C, 0°859 H; II. 71°43°, Halogen. 
ber. fiir CgsH,OCloBrg: 22°459') C, 0°630') H, 71°940') Halogen. 


Aus den mir ubergebenen Substanzen wurden dreierlei Krystalle durch Um- 
krystallisieren erhalten: 

a. Aus Alkohol umkrystallisiert: SpieBige Krystalle mit maébig starker Doppel- 
brechung, auf den schmalen Flichen bildet die Auslischungsrichtung «' mit der 


Lingsrichtung zirka 7°. Die Krystalle sind sehr flachenarm, gestreckt nach der 


c-Achse, entwickelt sind nur a (100), m (110) und ¢c (001): aus Petrolither durch 
Abkiihlen umkrystallisiert, wurden ebenfalls spiefige Krystalle erhalten, bei denen 
die Flache a fehlte, beim Verdunsten entstanden daneben auch vierseitig taflige 
Krystalle, die identisch sind mit den mir ubergebenen, reinen, ebenfalls aus Petrol- 
ither umkrystallisierten. Bei der Messung stimmten diese Krystalle iiberein mit den 
‘riheren, sie sind tafelférmig nach a (100), diese Fliche zeigt gerade Auslischung, 
nahezu _| zu dieser steht ¥ als ziemlich stumpfe Bisektrix, die Achsen aufer- 
halb des Gesichtsfeldes, Achsenebene in der Langsrichtung. 

Aus den Messungen an allen drei Ausbildungsformen, in Summe 20 Krystallen, 
konnte nur das Verhiltnis a:b und der Winkel 8 erhalten werden, der Prismen- 
winkel 110: 110 ist 138° 141/,'; der Winkel 8 = 104° 17’, a= 2°7792. Bringt man 
die tafligen Krystalle in eine gesattigte alkoholische Lisung, so wachsen sie als 
pinselartige Aggregate diinner Nadeln weiter, das Interferenzbild des Keimkrystalles 
verwischt sich dabei. 

b. Aus heifem Eisessig durch Abkihlen erhalt man lange Nadeln von grober 
Biegsamkeit, die aber beim Trocknen sofort trib (weifS) werden, eine Untersuchung 
ist darum nicht méglich gewesen. Es konnte nur konstatiert werden, da in der 
Langsrichtung « (Richtung des kleineren Brechungsexponenten) liegt. Ein Versuch, 
die zersetzten Krystaile zu messen, ergab Winkel in der Langszone von etwa 74°, 
o+° und innerhalb des ersteren Intervalles einen solchen von 37°, doch sind die 
Reflexe sehr auseinandergezogen und unsicher. Nach dem Verhalten ist zu schliefen, 
daSB es sich um eine Form mit Krystallessig handelt. 

c. Wurde die Lésung cer tafelformiger, reinen Krystalle in Petrolather langsam 
verdunsten gelassen, so wurde noch eine instabile Substanz erhalten, die aber 
bessere Krystalle gab und sich doch etwas linger hielt (etwa einen Tag bei etwa 
20°). Es waren sechsseitige Tafeln, gestreckt nach der Symmetrieachse (siehe Fig. 4), 
auf der Tafelebene tritt nahe der Grenze des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix 7 
aus, die Achsen liegen noch auferhalb des Gesichtsfeldes, die Achsenebene liegt 
in der Liingsrichtung, also senkrecht zur Symmetrieebene, sie sind spaltbar nach 001. 

Ob eine Form, die Beziehungen zu den Penta- oder Trihalogenverbindungen 
zeigt, vorliegt und instabil ist, wie die von Fels beschriebenen Modifikationen des 
Pentabromphenols oder eine Substanz, die einen im Ligroin enthaltenen Kohlen- 
wasserstoff in den Krystallbau aufgenommen hat (statt Krystallwasser), lait sich 
nicht entscheiden, da die Bildung eine ziemlich zufallige war und nicht geniigend 
Substanz zur Wiederholung vorlag. 


Es konnten mit Riicksicht auf die Zersetzung der Krystalle nur wenige ge- 
messen werden, die Elemente kénnen daher noch nicht als ganz sichergestellt gelten, 
auch die Art der zu wahlenden Aufstellung ist noch nicht ganz klar, die hier ge- 
Wwahlte, nach der Indizes und Parameter berechnet sind, wurde aus rein techni- 
schen Griinden vorgezogen. 
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Achsenverhiltnis: 


a:b:c=1°8794: 1°71602, 8 = 100° 341/,’. 














Monoklin, wahrscheinlich prismatische Klasse = 
Bst.) Symb.| Anz. | gemessen berechnet a 
So 90—", So 90—"7, 
a 100 11 90 — 90 _— 909 — 909 — 
c 001 8 10 33 89 59 10 341, 90 
d idl 5) 48 47 89 59 48 311), 90 — 
€ 101 11 —37 12 89 50 -37 O71, 90; 
p 111 4 48 O7° 41 12 48 31° 41 20: 
x | 133 9 -7 19 30 22 -7 18 30 626 
5 | 145 4 ]/-0 41 36 (07 -~0O 08 36 (O41, 





























Winkel an den Kanten: 
p:ic=58°36!1!,, p:d=x7, p: ¢ = 87°071/,, x: 


a 61°11, 








c 
(001) 

a 
(101) 











a 
(100) 














e’ 
(107) 








Fig. 4. 
2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromphenol. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisol. 
25 


g 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenols wurden in der Ubliches 

Weise mit Kali und Dimethylsulfat methyliert. Das Anisol krysta- 
lisiert aus Alkohol in langen, diinnen Nadeln, die vakuumtrocker 
bei 109°5° schmelzen. 
I. 3°402 mg Substanz lieferten 3°105 mg CO,g und 0°400 mg H,0. 
I]. 3°800 - » 2°598 Halogen. 

Gef.: I. 24°900/, C, 1°320/, H; II. 68°379', Halogen; 

ber. fiir C-H,OCI,Bry: 25°099') C, 1°200/, H, 68°930/, Halogen. 

Das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisol siedet bei 309 bis 311° 
unter einem Drucke von 740 mm. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisol. 


Je 5g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisols wurden in 30 cil 
stiirkster rauchender Salpetersiure in der Kilte gelést und dit 


x: d= 73°28), 


‘ 
3°421),, E:c = 54°401/,, €:d = 63°461/y, €:¢ = 61°57, x: p = 33°21, | 
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Flissigkeit nach vollstandiger Lo6sung auf Eis gegossen. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit zirka 3prozentiger Kalilauge wieder- 
holt erwarmt, um die alkalildslichen Teile zu entfernen. Sodann 
wurde abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man 
Prismen, die vakuumtrocken bei 131° schmelzen. 


|. 19°88 mg Substanz lieferten 15°74 mg COyg und 1°54 mg H,O. 


ll. 3°646 > > 3°015 CO, » 0°29 H,0. 

ll. 5°605 » . 0°184 cm? N bei 18° und 722 mm Druck. 
IV. 11°010 - > 0°410 no 0G se TES 

\V. 3°676 » > 2°221 mg Halogen. 


Gef.: I. 21°59), C, 0-360), H; II. 22°55, C, 0°890/, H; III. 3660), N; 


IV. 47180), N; V. 60°420/, Halogen. 


ber. fiir C;H,0,NCloBry: 22°120/, C, 0*800/, H, 3°69), N, 60°760/, Halogen. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitrophenol. 


oO g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisols wurden mit 
20 cm’ rauchender Bromwasserstoffsdure in der gewOhnlichen Weise 
durch Kochen in Ejisessigldsung im Einschliffkolben entmethyliert. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, sodann aus Ligroin erhialt 
man Prismen vom Schmelzpunkt 179°5°. 


I. 20°84 mg Substanz lieferten 15°40 mg CO, und 7°00 mg H,O. 
Il. 5*005 » » 0°153 cm? N bei 20° und 723 mm Druck. 


Gef.: I. 20°159/, C, 0°38), H; II. 3470), N; 
ber. fiir CgHO3NCloBry: 19°68, C, 0°270/) H, 3°830/, N, 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol (XVI). 


25 ¢ 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol wurden mit Jod-Jodkalium 
in alkalischer Lésung in tblicher Weise jodiert. Das Jodierungs- 
produkt wurde durch Zusatz von schwefliger Sdéure aus der alkali- 
schen Loésung abgeschieden, abgesaugt und durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig gereinigt. Prismen vom Schmelzpunkt 210 bis 212°. 


|. 3°914 mg Substanz lieferten 2°365 mg CO, und 0°160 mg HO. 
Il. 3°371 > > 2-692 Halogen. 

Gef.: I. 16°489), C, 0°469/, H; II. 79°860), Halogen; 

ber. fiir CgHOCI,BroJ: 16°129/) C, 0°220/, H, 80°079/, Halogen. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodanisol. 


9 g 2,6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol wurden mit Uber- 
schissigem Dimethylsulfat und Kalilauge auf dem Wasserbade 
methyliert. Das Anisol wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so 
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_ 


mog 


in Form ditinner, glanzender Nadeln vom Schmelzpunkt 167° er. 
lich 


halten. 


An, aS Sted aes si paalaieaae 


3°886 mg Substanz lieferten 2°994 mg Halogen. 2 Tho 
Gef.: 77°059/, Halogen. F Ach 
ee best 


ber. fiir C;H,OCI,BroJ: 77°659/, Halogen. 
pe sche 
Ende 


man 


Dichlordibromchinon (XIX). 


og des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenols werden in 30 ci: 
eisgekihlter, rauchender Salpetersdure eingetragen, umgeschiittel: PF) 5° 
und die Flissigkeit sofort auf Eis gegossen. Man filtriert den FD cee 
Niederschlag ab, verreibt ihn mit hei®em Alkohol, saugt ab und fF tetzti 
erhalt durch Umkrystallisieren aus Eisessig, sodann aus Benzol ein [| _ 
gelbes, jodfreies Chinon in Form einer blatterigen Krystallmasse. 
Die Analyse beweist, da8 Dichlordibromchinon vorliegt. 


— 
r 


3°255 mg Substanz lieferten 2°235 mg Halogen. = 


Gef.: 68°659/, Halogen. 
ber. fiir CgO,CI,Bry: 68°949/, Halogen. 


Bei der Oxydation ist somit das zum Hydroxyl parastindige F  ¢,1 
Jodatom eliminiert worden. pl 
CuI 


Parachlortetrabromphenol (I). 


100 g. Parachlorphenol wurden mit 700 cm’ Brom bei Gegen- 
wart von einer Messerspitze Eisenpulver, wie friiher angegeben, 
bromiert. Das Rohprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert. 


Schmelzpunkt 215°. 


l W 
gewen 


3°809 mg Substanz lieferten 3°030 mg Halogen. wold 
Gef.: 79°550/, Halogen. ) Fliche 
© halten 


ber. fir CgHOCIBr,: 79°969/, Halogen. 


Sehr schwach gelblich gefarbte Nadeln, die bei der Auskrystallisierung aus 
Alkohol durch langsames Abkiihlen meist nach einer Fliche (r = 101) abgeplattet 
sind. Die Doppelbrechung ist ziemlich stark, im konvergenten Lichte kann man 
keine charakteristischen Bilder wahrnehmen, doch scheint die Achsenebene senk:- 
recht auf die Langsrichtung, welche die Symmetriachse und die Richtung des kleinsten 
Brechungsexponenten «@ ist, zu stehen. 

Die Krystalle sind auf8erordentlich leicht biegsam um eine Richtung, die der 
Kante 101:010 entspricht, spaltbar nach r (vollkommen) und wahrscheinlich auch 
nach c 001 und #(201); beim Druck zerfasern sie sich unter gleichzeitiger Biegung 
zu einem pinselartigen Ende. Die Spaltbarkeit nach b (010), die in gréSerem oder 
geringerem Grade fast bei allen Trihalogensubstitutionsprodukten der 2., 4., 6. Ste!- 
lung des Anisols, mit denen die Krystalle in den Winkeln viel Ahnlichkeit zeigen. 


auftritt, fehlt hier. 


Wie zu erwarten war, ist eine gréSere Ubereinstimmung mit dem von F els | 
(Zeitschr. f. Kryst., 32, 369) gemessenen Pentabromphenol vorhanden, auch dic p Krystal 
Umwandlungserscheinungen beim Erstarren aus dem Schmelzflu8, die Fels angibt. J ¢ssig e: 

e den au: 


sind zu sehen, nur vollziehen sie sich so bald nach der Erstarrung, da® es nicht 
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Verhalten der Pentahalogenphenole. wor 


moglich ist, die optischen Eigenschaften der labilen Modifikation, die sich in ziem- 
lich groBen Individuen ausbildet, zu beobachten. 

Die Dichte ist etwas hodher, als bei der mir zur Verfiigune stchenden 
Thoulet’schen Lésung (2°9), es konnten also das Molekularvolumen und die topischen 
Achsen nicht berechnet werden. Ein Versuch, die Dichte am Schmelzkuchen zu 


_ bestimmen, scheiterte an der Unreinheit desselben. 


Die Krystalle gehdren dem monosymmetrischen Systeme, und zwar wabhr- 


' ccheinlich der domatischen Abteilung desselben an, das Klinodoma war an einem 


Ende fast stets mit ungleich grofBen Flachen entwickelt, auBerdem traten auch 
manche Orthodomenflachen Ofters nur mit einer Flache auf. 

Als Aufstellung wurde die von Fels adoptiert, obschon bei der fiir die Tri- 
halogenanisole gewahlten sowohl fiir die hier vorliegende Verbindung als auch fiir 
das Pentabromphenol eine Annaherung an rhombische Symmetrie viel mehr hervor- 
tritt. Es ist daher unten das Achsenverhiltnis fir das Pentabromphenol auch in der 
letzteren Aufstellung (H) angegeben. 

Beobachtet wurden folgende Flaichen: r (101), ¢(201), c (001), & (102), a (100), 
/(104) und s (401), g (011). Die Orthodomen sind dabei nach GréSe und Hiiufig- 


; keit geordnet. 


Achsenverhiltnis (b= 1): 





Substanz | a(Fels) c(Fels) | 6 (Fels) aH cH SH 








| i 
CyHBr,Cl......} 3°01543 | 3°35338 | 101°56°4 | 2° 








26421 [3-213 90°59'20" 
| 
CHOGe sic. | 8°0214 | 3-3832 | 102 321/,|2°2516 | 3:2810 |90 2121 
C;H,OBr,C1....) ~~ — pin hr cagp oigagggg | 3-20184 92 35 20 
| | 





Das Transformationssymbol fiir die Umwandlung der Aufstellung Fels in H 
ist (wobei die Goldschmidt’schen Symbole p=A/l Miller und g=/ Miller an- 
cewendet werden): 


pH=4p/p+3 Fels, gH = 4q/p+-3 Fels. 
Bemerkenswert ist das eine, da die Rolle, die bei den Trihalogensubstitutions- 


produkten des Anisols das (100) spielt, bei den Pentahalogenphenolen von ciner 
Flache iibernommen wird, die in der Aufstellung der ersteren den Index (301) er- 


» halten wirde. 
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Fig. 5. 


Parachlortetrabromphenol. 


Die Fig. 5 gibt das Aussehen der aus Alkohol nach langem Stehen erhaltenen 
Krystalle wieder unter Andeutung der hemiedrischen Entwicklung. Die: aus Eis- 
essig erhaltenen waren diinne, schlecht meSbare Nadeln, im iibrigen aber ident mit 
den aus Alkohol erhaltenen Krystallen. 
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Parachlortetrabromanisol. 


25 g Parachlortetrabromphenol wurden mit wtberschiissigem 
Dimethylsulfat und Kalilauge in gew6dhnlicher Weise methyliert 
Durch Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol wurde das Anisol in 
Form einer weifen, wolligen Masse erhalten. Unter dem Mikroskop 
sieht man dtinne Nadeln vom Schmelzpunkt 161°. 


I. 20°32 mg Substanz lieferten 13°68 mg CO, und 2°21 mg HO. 
Il. 3°775 » > 2°550 CO, » 0°230 4H,0. 
lll. 3°716 > > 2°895 Halogen. 


Gef.: I. 18°379/, C, 1°220/, H; II. 18°420/, C, 0°680', H; III. 77°910 
Halogen; 
ber. fiir C;H,OCIBry: 18°349/, C, 0°660/, H, 77°530/, Halogen. 


355° unter einem Drucke von 756 mm. 


Benzoylderivat des Parachlortetrabromphenols. 


10 g Parachlortetrabromphenol wurden mit wtberschtissigem 
Benzoylchlorid und Natronlauge in Ublicher Weise benzoyliert. 
Das Benzoylderivat wurde durch Umkrystallisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff in glanzenden, rein weifien Krystallkérnern vom Schmeiz- 


punkt 203° erhalten. 


20°83 mg Substanz lieferten 21°70 mg CO, und 1°92 mg HO. 
Gef.: 28°429/, C, 1°030/) H; 
ber. fiir C,,H;O,CIBr;, : 28°469', C, 0*920' H. 


Tetrabromchinon (VI). 


25 g Parachlortetrabromphenol wurden mit 100 cm’ rauchender 
Salpetersdure, unter Erwarmung, wie dies auf p. 214 beschrieben ist, 
oxydiert. Auch die weitere Verarbeitung ist die gleiche. Durch 
Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man goldgelbe Blattchen, deren 


Analyse keinen Zweifel 148t, da reines Bromanil vorliegt. 
I, 3°230 mg Substanz lieferten 2°060 mg CO, und 0°060 mg HO. 


Il. 3°682 > > 2°77 Halogen. 
Gef.: I. 17°400/) C, 0°020/, H; II. 75°239/, Halogen; 
ber. fiir CgO,Br,: 16°999/, C, 0°009/) H, 75°469/) Br. 


Auch durch die Reduktion zum Hydrochinon und nachherige 
Methylierung des Hydrochinons zum Tetrabromhydrochinondimethy!- 
ather, konnte eine weitere Identifizierung erfolgen. 


Tetrabromhydrochinondimethylather. 


5 g Tetrabromchinon wurden durch Kochen in Eisessiglosung 
mit 66prozentiger Bromwasserstoffsdure unter Zusatz von schwefelige! 


% 
3 
2 
3 
z 
= 
$ 
= 


Das Parachlortetrabromanisol destilliert unzersetzt bei 353 bis : 
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Verhalten der Pentahalogenphenole. 231 


Saure reduziert, das rohe Hydrochinon mit Dimethylsulfat und Kali- 





lauge methyliert, der Dimethylather schlieBlich aus Eisessig um- 
krystallisiert. Fp. 194°. 
0°1821 g¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1870 ¢g AgJ. 

Gef.: 13°579/)) OCH3; 

ber. fiir CgH,O.Bry: 13°679/), OCHsg. 

M. Kohn und S. Grtin! haben bei der Bromierung des 
Nitrohydrochinondimethylathers beobachtet, dafi die Nitrogruppe 
durch Brom verdrangt wird und gleichZeitig die drei freien Wasser- 
stotftatome des Benzolkernes durch Brom ersetzt werden, wodurch 
Tetrabromhydrochinondimethylather entsteht. M. Kohn und S. Griin 
haben den gleichen Ather auch durch Methylierung des Tetrabrom- 
hydrochinons erhalten und in beiden Fallen den Schmelzpunkt 194° 
gefunden. 

Spater haben M. Kohn und M. Heller? bei der Unter- 
suchung der Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydro- 
chinondimethylathers mit Promwasserstoff und Eisessig festgestellt, 
daB bei der genannten Reaktion beide Nitrogruppen gegen Brom aus- 
getauscht werden und das so entstehende Tetrabromhydrochinon 
in den Dimethylather umgewandelt. Auch sie haben den gleichen 
Schmelzpunkt (194°) gefunden. 


p-Chlor-m, m-dibromphenol (XI). 


175 g rohes, im Xylolbad getrocknetes Parachlortetrabrom- 


_ phenol werden mit 420 g tiber Natrium frisch destillierten Benzols 
-und 325 g wasserfreien, in der warmen Reibschale Zerriebenen 
-Aluminiumchlorids drei Stunden unter Riickflu8 auf dem Wasser- 
_bade im lebhaften Sieden erhalten. Der Kolben mu8 wiederholt 
_kraftig geschiittelt werden. Man kuhlt sodann ab, gieBt auf Eis, 


- versetzt mit 250 cm*® konzentrierter Salzsdiure und dthert aus. Man 


_verjagt den Ather auf dem Wasserbade und treibt das Benzol 


' durch Abdestillieren aus einem schlieflich bis 140° erhitzten Olbad 


ab. Der Riickstand wird abgekihlt und mit tberschiissigem 


; Petrolather vverriihrt, mit Petrolaéther auf dem Saugfilter ausge- 
' waschen und schlieflich aus Ligroin unter Tierkohlezusatz um- 


_ krystallisiert. Fp. 121°. 


4 21°90 mg Substanz lieferten 20°42 mg CO, und 2°43 mg H,O. 


Gef.: 25-430), C, 1°270/, H; 
ber. fiir CgH,OCIBry: 25°15, C, 1°060/, H. 


Das p-Chlor-m, m-dibromphenol kann auch aus_ heifem 


| Wasser umkrystallisiert werden. Es destilliert unter Atmosphdaren- 


druck bei 320 bis 321° unter einem Drucke von 743 mm un- 
zersetzt tiber. — 
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In gréBerer Masse lichtbraunliche, sonst farblose langprismatische Krystalle. 4 Lic’ 
die braunliche Farbe diirfte von beginnender Zersetzung herriihren. Die Substanz los 


ist dimorph: aus Petrolather erhalt man stengelige Krystalle mit gerader Aus. a Die 
léschung, in der Liangsrichtung liegt a, _| auf die Prismenzone steht die optische J \\a 
Normale und die stumpfe Bisektrix, leider konnte kein Schnitt senkrecht zug Fe der 
erhalten werden; aus den zu beobachtenden Interferenzbildern der Prismenflichen — 

ist auf einen sehr kleinen Achsenwinkel zu schliefen, wie er mit der pseudotetra. Fe Sch 


gonalen Form in Einklang steht. 
Die Messung dieser Krystalle ergab eine grofSe Annaherung an tetragonale 



















































Symmetrie und damit auch mit dem von Jager gemessenen Tribromtoluol gleicher om 
Stellung, noch mehr aber mit dem ebendaselbst beschriebenen 3, 5-Br, 4-J-Toluol, 4 
Beobachtet wurden die Flachen a (100), b (010), m (110), d (101), g (O11). Auf Ke 
den Prismenflachen wurden mit Petrolather in der Kalte shpat ee Atz- potbine 
figuren erhalten, in der Form von spitzen Zacken, die von der Normalen auf dic FR 
= 
‘ = mm “i pibromt 
. Fo 
a 
" (101) Ln gromjod 
Pay b Dibromc! 
© pheno 
Didr ymcl 
m‘ a h o nol au: 
(100)} = (1to) [o10) a 
| Dibromct 
| henol ; 
bel ppchmelz: 
4 
—— 
a 
Fig. 6. Fig. 7. 
3, 5-Dibrom-4-chlorphenol. laus 
| halt 
Prismenkante halbiert werden. Auf 010 entstanden nur sehr schmale Striche in der —& die 
Liingsrichtung. Das spezifische Gewicht wurde mittelst Schwebemethode in J (45 
Thoulet’scher Lésung zu 2°3565 bestimmt, Mol. Vol. daher 121°6, die topischen — 
Parameter y = 7°0658, d = 7°6674, w = 2°2456. Zwillinge nach 110 sind haufg, J 20°¢ 
Fig. 7 gibt ein Kopfbild eines solchen, Fig. 6 das perspektivische Bild eines ein- — 
fachen Krystalles. Spaltbar sind die Krystalle nach dem Prisma. 
Der pseudotetragonale Charakter, wie auch die Zwillingsbildung nach 110 
findet sich auch bei dem triklinen, von Kohn und Soltesz! dargestellten 
345 Tribromphenol. 
Die aus heifem Wasser erhaltenen Krystalle bildeten diinne Nadeln ohne 
gut me$ bare Endflachen, sie zeigten teils gerade, teils schiefe Ausldschung, wobe! 4 
mit der Liingsrichtung 15 bis 17° bildet, in der Prismenzone traten noch # (120 
und / (210) hinzu. Die Winkel in dieser Zone waren nur um zirka einen halben Grad J in | 
von denen der rhombischen Modifikation verschieden. Dieselben Eigenschatten — New 
besafen auch die aus dem Schmelzflusse erhaltenen Krystalle. Im Praparate unter at 
dem Deckglase zeigten letztere Risse, die teils senkrecht auf die Liingsrichtung Saul 
standen, teils mit derselben einen Winkel von 83°10" bildeten, in ersterem Falle Sod 
lischten die breiten Blatter parallel der Liangsrichtung aus, in letzterem bildete* JR Jaug 
mit derselben 15 bis 17°. Bei solchen Tafeln beobachtet man im konvergenten und 





! Monatshefte fiir Chemie, 46; 247 (1925). 
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Verhalten der Pentahalogenphenole. 


Lichte ein der optischen Normalen entsprechendes Interferenzbild, gerade aus- 




















" lvschende zeigen ein zwischen Achse und stumpfer Bisektrix liegendes Interferenzbild. 
- Die zur Messung verwendbaren Krystalle waren stets triibe, so da es bei dem 
' Mangel an Endflachen nicht mdoglich war, zu entscheiden, welches der beiden, in 
' der Prismenzone liegende Pinakoid die Symmetriebene ist. 

es Die Zwillingsbildung nach dem Prisma lieB sich auch optisch an den 
- Schmelzpraéparaten erkennen. 

“4 Zum Schlusse sei noch eine Zusammenstellung der Elemente der _ ver- 
. schiedenen hier erwahnten Substanzen gegeben: 

3 

Wy erbindung Krystallsystem. a | c 7} s) x 
bromphenol Triklin-pedial 1°02376 0°50166 |100°48'48" |103°13'48" | 90°56'44" 
Ty ibromtoluol Tetragonal l 0° 28365 

101 Jager = pe , ' on 

| 111 Hlaw. (umgestellt) | 90 90 90 
fbromjodtoluol | Rhombisch-bip. | 0°9481 ? 90 90 90 
D bromchlor- k 09215 02929 90 90 90 
» phenol 
algpan Monoklin 0-9148 90 94.502 | 90 
mol aus H,O 
i ibromchlor- 

pphenol aus > 0°9138 90 96 50 90 
SchmelzfluB 

F | 

















4-Chlor-3, 5-dibromanisol. 


Durch Methylieren des 4-Chlor-3, 5-dibromphenols mit Kali- 
lauge und Dimethylsulfat wird das Anisol in Utblicher Weise er- 
halten. Durch Umkrystallisieren aus Aikohol erhadlt man Prismen, 
die vakuumtrocken bei 82°5° schmelzen und bei 300° unter 
‘49 mm Druck unzersetzt destillieren. 


20°07 mg Substanz lieferten 20°58 mg COs und 3°23 mg HO. 
Gef.: 27°970', C. 1°800/, H; 
ber. fur C-H,OCIBro: 27°979/9 C, 1°689)) H. 


4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol. 


13 g gepulvertes 4-Chlor-3, 5-dibromanisol wurden allmahlich 
in 120 cm’ rauchender Salpetersdéure unter Eiskiihlung eingetragen. 
Nach vollstandiger Lésung wurden 120 cm*® konzentrierter Schwefel- 
saure zugefiigt und das Gemisch fiinf Minuten stehen gelassen. 
Sodann wurde auf Eis gegossen, abgesaugt, mit 3prozentiger Kali- 
lauge erwarmt, neuerlich abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen 
und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin umkrystallisiert. 


Nadelige Krystalle vom Schmelzpunkt 128 bis 129°. 
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I. 20°51 mg Substanz lieferten 16°59 mg CO, und 1°02 H,0, 

I]. 7°485 > > 0°49 cm3 N bei 16° und 715 mm Druck. 
Gef.: I. 22°069/) C, 0°56) H; Il. 7°279) N; 
ber. fiir C7H30,N,CIBrg: 21°520/) C, 0°770/) H, 7°18, N. 


4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenol. 


5 g 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol wurden in 25 ci’ 
Eisessig gelost, 6 cm’ 66prozentiger Bromwasserstoffsdure zugefiict, 
zwei Stunden im Einschliffkolben unter Riickflu8 gekocht und 
wahrend dieser Zeit noch zweimal je 6 cm’ rauchender Brom- 
wasserstoffsdure zugefiigt. Dann wurde in Wasser gegossen, abge- 
saugt und zuerst aus heifem Wasser, dann aus Ligroin um- 
krystallisiert. Die so erhaltenen lichtgelben, dinnen Prismen schmelzen 
bei 149°. 

I. 20°41 mg Substanz lieferten 14°615 mg CO, und 1°51 mg HO. 


II. 6°970 > > 0°485 cm? N bei 18°, 715 mm Druck. 
Il. 3°345 | > > 0°216 N. »: 24°, 725 > 
IV. 4:°076 > > 2°126 mg Halogen. 


Gef.: I. 19°520/) C, 0°820/) H; II. 7°680/) N; III. 7°089) N; IV. 52-160, 
Halogen; 
ber. fir CsHO;NoCIBrg: 19°13, C, 0°279) H, 7°440/)N, 51°909) Halogen. 


p-Chlor-m, m-dibrom-o, o-dijodphenol (XIII). 


15 g 4-Chlor-3, 5-dibromphensl wurden durch Zusatz von 
8:5 g Atznatron und 50 cm’ Wasser in Liésung gebracht, filtriert 
und die Fltissigkeit auf zirka 500 cm’ verdiinnt. 30 g Jod wurden 
andererseits durch Zusatz von 37 g Kaliumjodid und 35 cm’ Wasser 
gelost. Die alkalische Phenolldsung wurde mit dieser Jod-Jodkalium- 
losung allmahlich versetzt, danach gelinde erwarmt und ab- 
wechselnd mit 24 cm’ 20prozentiger Natronlauge und 34 cm’ Jod- 
Jodkaliumlésung der eben angegebenen Konzentration in kleinen 
Anteilen versetzt. Das Gemisch wurde dann mit verdinnter 
Schwefelsdure angesduert, das tiberschtissige Jod durch Zusatz von 
schwefeliger Sdure entfernt, der Niederschlag abgesaugt und aus- 
gewaschen. Das jodierte Phenol wurde durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig und spdter aus Ligroin in dtnnen, prismatischen 
Nadeln erhalten, die vakuumtrocken einen Zersetzungspunkt von 
203° aufweisen. 


4°096 mg Substanz lieferten 3°416 mg Halogen. 


Gef.: 83°409/, Halogen; 
ber. fiir CgHOCIBraJ,: 83°460/, Halogen. 


p-Chlor-m, m-dibrom-o, o-dijodanisol. 


4g 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol wurden mit tber- 
schiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge in tiblicher Weise methy- 
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] iert. Das Anisol wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 173° erhalten. 


"|, 3°894 mg Substanz lieferten 2°220 mg CO, und 0°370 mg H,0. 


‘7. 3°855 > >  3:122 Halogen. 
2 Gef.: I. 15°559/9 C, 1°060, H; Il. 80°999/) Halogen; 
4 ber. fiir C7;H,OCIBrgJg: 15°219/) C, 0°550/, H, 81°349/, Halogen. 





cm’ 
tiict, F 3, 5-Dibrom-2, 6-dijodchinon (XVII). 
und & ‘ oe ten a ; lait ,' 
hay 4 ag 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol wurden in 30 cm’* 
‘risgekihlter, rauchender Salpetersdure eingetragen, nach 2 bis 3 
ib ge- os .. ar : ‘ 
“ “Minuten auf Eis gegossen, der Niederschlag abgesaugt und schlie8- 
un- Fe ; ou fli iy 
‘izen Puich aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhilt so orangerote Blattchen. 
/ LC ee 
§8:548 mg Substanz lieferten 1°900 mg CO, und 0°020 mg H,0O. 
i Gef.: 14°609/, C, 0°06, H; 
, ber. fiir CyOsBroJo: 13°910), C, 0000), H. 
i Orthochlortetrabromphenol (II). 
16, i 125 g Orthochlorphenol wurden mit 700 cm’® Brom _ bei 


‘Gegenwart von einer Messerspitze Eisenpulver behandelt, wie dies 
Jriher bereits geschildert worden ist. Das iiberschiissige Brom 
-wurde nach beendeter Reaktion auf dem Wasserbade verjagt. Der 
‘Riickstand wurde zerkleinert, mit Salzsiure (1:1) verrieben und 
von _ Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, um die Eisen- 
‘verbindungen in Lésung zu bringen. Nun wurde abgesaugt, mit 


hi Wasser gewaschen, zuerst im Vakuum getrocknet und schlieBlich 
sser [aus Eisessig umkrystallisiert. Fp. 224°. 

um- B31 mg Substanz lieferten 2°651 mg Halogen. 

ab- ‘ Gef.: 79°599/, Halogen; 

Jod- : ber. fir CgHOCIBr,y: 79°96°9/, Halogen. 

inen 


3 Sowohl aus Alkohol wie aus Eisessig erhilt man nur sehr diinne Nadeln, 
nter ‘die einer Messung nur sehr schwer zugiinglich’ sind. Sie sind farblos oder schwach 
von [fgelblich, besitzen starke Doppelbrechung, in der Langsrichtung liegt a, auf der 
4us- [PPreitesten Flache scheint die optische Normale senkrecht zu stehen. Von acht 
ee . rystallen, an denen eine Messung versucht wurde, gab nur einer in der Lingszone 
r Reflexe, die zu einer Berechnung des Verhiltnisses a:c verwendet werden konnten, 
hen Mieser Krystall war ein Zwilling, die Zwillingsfliche wurde als 100 aufgefaft. 
von Panach waren folgende Fliichen vertreten: c (001), (Winkel gegen 100) 67°18’, 
pe (101), (47°26"), e (201), (17°35'). 
| __—cDas Achsenverhiltnis c: a=: py, = 1°245. Daraus berechnen sich die obigen 
Vinkel, die unter Ausgleich in die Rechnung eingefiihrt worden waren, zu 67°011Js, 
47°071/, und 17°481/,. Eine Ahnlichkeit mit Parachlortetrabromphenol la$t sich nur 
en dem Winkel a:c =r:¢t bei der Paraverbindung (69°09) finden. Mehr Ahnlich- 
pkeit zeigt sie gegen 2, 6-Cl-3, 4, 5-Br-Phenol. 


Orthochlortetrabromanisol. 


er _ 20g Orthochlortetrabromphenol wurden mit tiberschiissigem 
hy- Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge in der Ublichen Weise, 
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durch Erhitzen auf dem Wasserbade methyliert. Der krystallinisc) 
erstarrte Methylather wurde mit Kalilauge verrieben, abgesaugt, 1; 
Wasser ausgewaschen, schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert. ; 
wurden so diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 158°5° erhalten. 


I. 3°960 mg Substanz lieferten 2°665 mg CO, und 0°290 mg H,.O. 
Il. 3°334 > > 2°586 Halogen. 

Gef.: I. 18°350,, C, 0°820)) H; Il. 77°569/, Halogen; 

ber. fiir C7H,OCIBr,: 18°349/) C, 0°669', H, 77°539/, Halogen. 


Die Substanz destilliert bei 346 bis 350° unter einem Druckf 


von 765 mm unzersetzt. 


Benzoylderivat des Orthochlortetrabromphenols. 


10 g Orthochlortetrabromphenol wurden mit 10 g Benzoylchlorid 


und 100 cm’ 20Oprozentiger Kalilauge zwei Stunden auf dem _ 
pephen 


Wasserbad unter Rickflu8 erhitzt. Das rohe Benzoylderivat wurde 
abgesaugt, mit 1Q0prozentiger, heiSer Kalilauge verrieben, mi 
Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Mar 
erhalt tafelige Krystalle von sechseckigem Umrif, die bei 178 
schmelzen. 


I. 20°22 mg Substanz lieferten 21°11 mg CO, und 2°38 mg HO. 

II. 20°00 > > 20°99 CO, » 2°38 H,O. 
Gef.: I. 28°470/, C, 1°319'9 H; II. 28°620), C; 1°330), H; 
ber. fiir C,,H;O,CIBr,: 28°460/, C, 0°920)) H. 


Chlortribromchinon (VII). 


25 g Orthochlortetrabromphenol wurden mit 150 cm’ rauchender 
Salpetersdure erwdrmt, bis Lésung eingetreten ist und der Oxy- 
dationsvorgang unter Entwicklung brauner Dampfe sich vollzogen 
hat. Dann wurde das Gemisch abgekihlt, auf Eisstiicke gegossen 
der Niederschlag abgesaugt, mit warmem Alkohol extrahiert un¢ 
der Rickstand aus Benzol umkrystallisiert. Das Chinon bildet 
zitronengelbe Blattchen, die in jeder Hinsicht dem  Bromaai 
ahneln. 


I. 3°890 mg Substanz lieferten 2°670 mg CO, und 0°080 mg H,O. 
Il. 4°232 mg > > 3°072 Halogen. 
Gef.: I. 18°729/, C, 0°020/, H; Il. 72°599/, Halogen; . 
ber. fiir CgO.CIBrs: 18°999/, C, 0°000/, H, 72°579/, Halogen, 


Chlortribromhydrochinondimethylather. 


5 g¢ des Chlortribromchinons wurden in 150 cm’ Eisessif 
gelost und im Einschliffkolben unter Ruckflu8 unter Zusatz v0 
10 cm*® rauchender Bromwasserstoffsdure eine halbe Stunde zu! 
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llinisch 4 ieden erhitzt. Dann wurde zur Entfarbung eine méglichst konzen- 
igt, mi i rierte, wasserige Loésung von schwefeliger Sdéure zugefiigt. Nach 
ert. Eg kurzem Kochen wurde in Wasser gegossen, abgesaugt, mit Wasser 
en. | gewaschen und das Hydrochinon in tblicher Weise mit Kali und 

‘Dimethylsulfat auf dem Wasserbad methyliert. Das Rohprodukt 
‘nach dem Verreiben mit Lauge und Auswaschen mit Wasser, 
‘durch Umkrystallisieren aus Ejisessig gereinigt. Man erhalt rein 
Weise Krystalle, die dem Tetrabromhydrochinondimethylather au8er- 
rdentlich &hnlich erscheinen. Fp. 186°. 





Druck ©: 1461 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°1673 ¢ Ag). 
Gef.: 15°130/, OCHs; 
ber. fiir CgHgOgCIBrg: 15°160/, OCHs. 


ef o-Chlor-m, m-dibromphenol (XII). 
chloride 


f §=6dem " 200 g im Xylolbad getrocknetes, rohes Orthochlortetrabrom- 
wurde phenol wurden ‘nach Zusatz von 500 g uber Natrium destillierten 
n, mit j 3enzols und 350 g wasserfreien Aluminiumchlorids drei Stunden 





. Manftunter Riickflu8 auf dem Wasserbade im lebhaften Sieden erhalten. 
| 178° 3 Jann W urde der Kolbeninhalt abgekuhlt, auf Eissticke gegossen, 
omit zirka 250 cm’ konzentrierter Salzséure versetzt und ausge- 
B hert. Der Ather wurde auf dem Wasserbade, hierauf die Haupt- 
me rE des Benzols auf dem Olbad, dessen Temperatur schlieftlich 
Pauf 130° gesteigert wurde, abdestilliert. Der Riickstand wurde mit 
Ss erscti anil Petrolather versetzt. Die Petrolatherlosung wurde 
SO oft mit Kalilauge ausgeschiittelt, bis beim Ansduern einer Probe 
der alkalischen Losung mit verdtinnter Schwefelsdure keine Fallung 
“mehr erfolgte. Die vereinigten alkalischen Ausziige liefern auf 

DV ausatz von verdtinnter Schwefelsaéure das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol 


Ans a 


hende ‘in Form einer Gligen, bald krystallinisch erstarrenden Fallung. Das 
- OXy- | 
eaaal <ohprodukt wurde abgesaugt, unter heiSem Wasser umgeschmolzen, 
aed sneuerlich durch Abkiihlen zum Erstarren gebracht, abgesaugt und 
3 inf 2 Yakuum tiber Schwefelsdure getrgcknet. 
hilde! Bei der Destillation geht unter einem Drucke von 704 mm 
omanil i }das Phenol von 285 bis 287° iiber und erstarrt in der Vorlage 
, sofort. Fir die Analyse wird durch Umkrystallisieren aus Ligroin 

oe Fp. 68°. 

| | 21°925 mg Substanz lieferten 20°01 mg CO. und 2°38 mg H,O. 

pil. 3452 > > 3°200 CO, » 0:46  4H,O. 

Bill. 3°475 > > 2°355 ° Halogen. 

ie Gef.: I. 24°890/, C, 1°219/) H; II. 25°280/, C, 1°490/) H; ° Ill. 67°779 

BHalogen, 

ber. fiir CgH,OCIBro: 25°159/, C, 1°060,, H, 68°219,, Halogen. 

‘isessig i Aus Petrolither erhalt man beim Abkihlen oder auch beim Verdunsten 


tz vongme “ne weiBe Nadeln ohne mefbare Endflichen. In der Lingsrichtung liegt a, 
curch die breitere Flache erkennt man im konvergenten Lichte keine deutliche 
Interferenzfigur, die Doppelbrechung ist ziemlich stark; aus Wasser durch Abkihlen 


a zum 





| 
| 
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der heifen Lésung noch diinnere Fiden ebenfalls mit « in der Langsrichtun, 


aber etwas schwichere Doppelbrechung, in der Langsrichtung liegt die Achseneben, 


Die Messung ergab keine ganz sicheren Resultate, es diirften vielfach Zwillino. F 


nach 001 vorliegen. 

Da keine deutlichen Endflachen entwickelt waren, konnte nur das Ve. 
haltnis c:a (beziehungsweise pp = 0°7187, B= 71°11) bestimmt werden, 
Krystalle sind offenbar nach der Orthodomenzone gestreckt. 

Es wurden folgende Flachen angenommen: c (001), @ (100), ¢ (301) un; 
d (101), welchen die Azimuthe bei Polarstellung der Lingszone & 18°49’, 9° 
69°05' und 47°34' entsprechen. Fiir g (801) wurden zweierlei Werte zusammer. 
gezogen: 70°36' (mit 22 Beobachtungen) und 67°42 mit 9 Beobachtungen, beiz: 
Werte kamen sowohl als positive wie als negative Positionen vor, was eben ay 
Zwillingsbildung hindeutet, weder bei Annahme des rhombischen Systems, noch 
bei der Trennung dieser beiden Werte als (101) und (101) kommt man zu ratio. 





nalen Indizes fiir die tibrigen Flachen, der Winkel a:c=71°15' zeigt gcewiss: F 
5 5S 


Ahnlichkeit mit dem Orthochlortetrabromphenol, das aber gleichfalls nicht in ¢ 
ausgebildeten Krystallen erhalten werden konnte, wie auch von 2,6-Cl, 3,4, 5-Br-Pheno), 
Mit der entsprechenden, von Jager gemessenen Toluolverbindung (Zs. f. Kryst. 39. 
578) ist bei gedinderter Aufstellung ebenfalls eine Analogie nicht zu verkennen, ; 
gibt Jager fiir 101:100, 51°22', entsprechend unserem 001 : 301 = 50°16’, doe) 
liegt der andere ahnliche Winkel (101: 001 = 69°451/,' auf der entgegengesetzter 
Seite von 101. Bei der schlechten Krystallisierbarkeit beider Substanzen ist ein: 
eingehendere Diskussion untunlich. 


o-Chlor-m, m-dibromanisol. 


40 g 2-Chlor-3, 5-dibromphenol wurden mit tberschiissigem 
Dimethylsulfat und Kalilauge in der Utblichen Weise methyliert 
Der Methylather wurde mit heifer, verdiinnter Kalilauge verrieben, 
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhalt man Prismen vom Schmelzpunkt 102°5°. 


I. 3°333 mg Substanz lieferten 3°420 mg CO, und 0°500 mg H,0. 
II. 4°045 > > 2°630 Halogen. 

Gef.: I. 27°989, C, 1°68°/, H, 65°020/, Halogen. 

Ber, fir C;H,;OCIBrg: 27°979/, C, 1°689/, H, 65°039/)) Halogen. 


Der Methylather destilliert umzersetzt bei 291 bis 23° 
unter 754 mm Druck. ‘ 


_ 2-Chilor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol. 


10g 2-Chlor-3, 5-dibromanisol werden mit rauchender Salpeter 
sdure und konzentrierter Schwefelséure in der Weise nitriert, wie 
dies beim 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol, auf p. 233  be- 
schrieben worden ist. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurden 
kérnige Krystalle vom Schmelzpunkt 125° erhalten. 


I. 20°475 mg Substanz lieferten 16°48 mg CO, und 1°51 mg H,O. 
II. 6°900 > > 0°48 cm? N bei 18° und 715 mm Druck. 


Ill. 4°165 » ¥ 2°082 mg Halogen. 
Gef.: I. 21°959, C, 0°820/) H; II. 7°679/, N; III. 49°999/, Halogen ; 
Ber. fiir C7H30;N.CIBrg: 21°529/, C, 0°770/, H, 7°189/, N, 50°030/) Haloge® 
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2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitrophenol. 


5g 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol wurden durch Erhitzen 
im Einschliffkolben mit 25 cm’* Ejisessig und 18cm’ rauchender 
¢  promwasserstofisdure, nach der gleichen Methode, wie auf p. 234 
‘bei der Darstellung des 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenols an- 
e igegeben wurde, entmethyliert. Das Nitrophenol wurde zuerst aus 
heigem Wasser und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin 


umkrystallisiert. Es bildet kurze, diinne Nadeln, die bei 155 bis 157° 
schmelzen. 

" |. 20°23 mg Substanz lieferten 14°38 mg CO, und 7°90 mg H,O. 

1. 21°52 : > 15°18 CO, » 9:05 H,0. 

Mil. 6°180 > » 0°412 cm?N bei 19°, 715 mm Druck, 

: IV. 3°716 » 0° 240 N bei 19°, 723 mm Druck. 

s\. 4°010 » > 2°077 mg Halogen. 





Gef.: I. 19°399/, C, 0°430/9 H; Il. 19°249/) C, 0°47%,) H; III. 7°330, N; 
7*189') N; V. 51°809') Halogen; 
ber. fiir CgHO,;NoCIBryg: 19°139/) C, 0°279/, H, 7°44 N, 51°909') Halogen. 


2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV). 


= 15 ¢ o-Chlor-m, m-dibromphenol wurden durch Zusatz von 


~ } . ee . 
‘Sg Atznatron und 50cm’ Wasser in Lésung gebracht, filtriert 


ind ‘die Flissigkeit auf 500 cm’ verdiinnt. Anderseits wurden 30 ¢g 
©Jod durch Zusatz von 37 g Kaliumjodid und 35 cm’ Wasser, 
B celist. Die alkalische Phenoll6sung wurde mit dieser Jod-Jodkalium- 
sldsung allmdhlich versetzt, darnach gelinde erwdrmt und ab- 
-wechselnd mit 24 cm’ 20prozentiger Natronlauge und 34 cm’ Jod- 
‘Jodkaliumlésung von der gleichen Konzentration wie oben ange- 
»geben, in kleinen Anteilen versetzt. Es tritt gewohnlich eine Braun- 
ifirbung, oft sogar eine Failung ein, die aber auf Zusatz von einigen 
'Tropfen Natronlauge wieder verschwindet. Das Gemisch wurde 
‘dann mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert, das tiberschtissige 
_Jod durch Zusatz von schwefeliger Saure oder besser Natriumsulfit, 
'entfernt, der Niederschlag abgesaugt und mit schwefeliger Séure 
-und Wasser griindlich ausgewaschen. Hierauf wurde das Jodphenol 
faus Eisessig und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin 
;umkrystallisiert. Es sind so kurze, diinne Prismen erhalten worden, 
die bei 177° unter Zersetzung schmelzen. 


I. 3°710 mg Substanz lieferten 1°760 mg CO. und 0°029 mg H,0. 


Pll. 3-714 ; 1°775 CO, » 07170 ~ HAO. 
lll, 3°490 » > 2°922 Halogen. 
PV. 3-268 » » 2°730 > 


Gef.: I. 12°940/, C, 0°099) H; II. 13°030) C, 0°51%) H; III. 83-720, 


PHalogen; IV. 83°540/, Halogen; 


ber. fiir CgHOCIBroJg: 13°38) C, 0°199') H, 83°46°), Halogen. 
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2-Clor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodanisol. 


5 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols werden m:f~ 
uiberschussigem Dimethylsulfat und Kalilauge in der tblichen Weis: f 
methyliert. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt maf 
eine wollige Krystallmasse, die unter dem Mikroskop dtinne, wei: 
Nadeln erkennen la8t. Fp. 172°. 





I. 3°303 mg Substanz lieferten 1°815 mg CO, und 0°240 mg HO. 
Il. 4°312 > > 3°502 Halogen. 
Gef.: I. 14°999/, C, 0°819%,) H; II. 81°229/, Halogen; 
ber. fiir C7;H3OCIBroJg: 15°219/, C, 0°559/) H, 81°349') Halogen. 


us dé 
2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-1, 4-benzochinon (XVIII). ; org 
3 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols wurden nat) : 
derselben Methode wie auf p. 222 bei der Oxydation des 2, 4-Dichlor-3,F 
5-dibrom-6-jodphenols beschrieben worden ist, mit rauchender Sal-F yp 441); 


petersdure zum Chinon oxydiert. Das erhaltene Chinon wurde au: t nsict 
Eisessig umkrystallisiert und in Form von orangeroten blattcher Diese 
erhalten. Die Analysen lassen keinen Zweifel, dafi Chlordibromjod- Mono: 
chinon vorliegt. erg? 
Miacet: 
5 N 
Hund P 
mebkon 
Schiiis 
mweise 















I. 4°070 mg Substanz lieferten 2°545 mg CO, und 0:010 mg H,0. 
II. 3°570 > > 2°698 Halogen. 


Gef. I. 17°05, C, 0°030/, H; Il. 75°57%) Halogen 
ber. fiir CgO.CIBroJ: 16-890), C, 0°00), H, 75°600', Halogen 
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Ausgefuhrt mit einer Unterstiitzung durch die Akademie der Wissenschaften in 
Wien aus den Ertragnissen der Czermak-Stiftung 


ntersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 
H III. Mitteilung# 
Uber das Betulin (II.) 
Von 
Otto Dischendorfer uud Hubert Grillmayer 


a oe 


Aus dem Institute fir Chemie der Nahrungs- und Genufimittel und dem Institute 
fi organisch-chemische Technologie an der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 


Nase bin ei Sate casi 


Wie schon der eine von uns mitgeteilt hat,? kommt dem 
Fetulin der Birkenrinde die Formel C,,H;,O, zu, wobei mit einer 
Unsicherheit von zwei Wasserstoffatomen gerechnet werden mubf. 
‘Diese Annahme sttitzt sich hauptsdchlich auf die genaue Analyse des 
‘Mono-brom-betulin-diacetates. Zur selben Formel wurde Vester- 
erg® durch genaue Analysen und Verseifungstitrationen des Betulin- 
Miacetates gefuhrt. 
: Nun sind aber einerseits Traubenberg,* anderseits Schulze 
Qind Pieroh® auf Grund von Analysen einer Anzahl von Betulin- 
mbkémmlingen sowie durch Verseifungsversuche zu ganz anderen 
Schliissen gekommen, ndmlich zu den Formeln C,, H,, O., beziehungs- 
mveise C,.H,,O, oder C,,H,,0,. 
E So erschien es uns zur weiteren Kldrung des Problemes 
pwiinschenswert, noch schlagendere Beweise fiir die Richtigkeit 
munserer Formel zu _ bringen. Die Feststellung der Summenformel 
reines hochmolekularen Kérpers wie des Betulins ist schwierig, weil 
ie theoretischen Analysenwerte fiir zwei in Betracht kommende 
‘und sich um eine Methylengruppe umterscheidende Formeln, z. B. 
fiir C,)H;,C, und C,,H;,0, zu wenig verschieden sind; die Differenz 
‘dieser Werte betragt hier: 0°13°/, C, 0-10°/, H, 0°23°/, O, sie 
fillt also durchaus in die analytische Fehlergrenze, die wir mit 
0)°3°/, annehmen. Auch Ester, wie die Acetate oder die Benzoate, 
gewahren in dieser Hinsicht keinen Vorteil. 
: Wie eine einfache Rechnung zeigt, ist hier aber leicht eine 
Besserung zu erzielen, wenn man das Molekiil in geeigneter Weise 








1 2. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925), 399 
- O. Dischendorfer, Mon. f. Chem., 44 (1923), 109; Ber. 55 (1922), 3692. 
° A, 428 (1922), 246; Ber. 56 (1923), 845. 
4 Journ. d. Russ. Phys. Chem. Gesellschaft 44 (1912), 132, 1202; 49 
1917), 381. 
: ° Ber., 55 (1922), 2332. 
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mit Metallen, mit Halogen usw. belastet.1 So haben Schulze up; 4 


Pieroh die Silbersalze der Bernstein- und Phtalestersduren de 


Betulins und Allobetulins analysiert. Die theoretischen Unterschied§ erst 


der Analysenwerte fiir C,)Hy, (0.C.C,H,.CO,Ag), und C,,H, 


(0,C.C,H,CO, Ag), sind: 
QO: 18°/. 0. Leider sind jedoch diese Salze fiir analytische Ent. 


scheidungen wenig geeignet, da sie sich nicht leicht vollig reinigey 


lassen. 
Unser Bestreben war es, analytisch einwandfreie Haloger. 


derivate des Betulins und Allobetulins herzustellen, die eine§ 


Vlassi 


mdglichst sicheren Schlu8 auf die Summenformel zulassen. Untef_ 


den Halogenen verdient das Brom bei weitem den Vorzug; da} Sub 


Chioratom ist im allgemeinen zu leicht, die Jodprodukte aber sini} sayy 


zu zersetzlich. Versuche in dieser Richtung, allerdings ohne positives 


Ergebnis, haben schon Schulze und Pieroh sowie Traubenberg} 


gemacht. O. Dischendorfer*® hat au®er dem Mono-brom-betulin. 
diacetate, das auch von Vesterberg* gefunden wurde, das Betulin. 
di-(y-brom)benzoat hergestellt. Wir erhielten nunmehr das Allobetulis- 
(p-brom)-benzoat, ein Allobetulenol-di-(p-brom)benzoat sowie ir 
jungster Zeit ein Di-brom-allobetulon. Den gemachten Fortschrit 
zeigt nun folgende Tabelle, die die theoretischen Unterschiede fi 


die angegebenen und die um eine Methylengruppe hdheren Forme! : 


angibt. 
C H Br O 

Allobetulin-(y-brom)benzoat 

C39Hyg O(OOC, CgHyBr) ........... 0°32 0°13 0°17 0°28 
Allobetuienol-di-(y-brom)benzoat 

C59 Hyg (OOC.CgHyBr)y ........6.6- 0°34 0°13 0°33 O-14 
Betulin-di-(y-brom)benzoat 

Cea9Hyg (OOC.CeHyBr)g .........26. 0°35 0°13 0°34 0-14 
Mono-brom-betulin-diacetat 

C39 H47Br (OOC.CHs)o 00... ee ences 0°41 0°13 0°30 0°25 
Di-brom-allobetulon 

NMNUEUES nas cnc bane <9 000000008 0°58 0°15 0°61 0°12 


Namentlich die Werte der letzten Verbindung liegen schon— 
weit auBerhalb der Fehlergrenze. Die eben genannten KOrper sin 
sdmtlich leicht durch Umkrystallisieren zu reinigen, sie wurden 
mit grofer Sorgfalt von Dr. A. Soltys am medizinisch-chemische— 
Institute der Universitat Graz analysiert. Die Formel des Betulins 
erscheint hiedurch neuerdings mit ‘bisher unerreichter Klarheit mi! 
C,)H;)O0, festgelegt. Nur eine Unsicherheit von zwei Wasserstofi- 
atomen bleibt nach wie vor bestehen, sie !aB8t sich durch Belastung 
des Molekiils nicht beseitigen. 





Vergl. O. Dischendorfer, Journ. fiir prakt. Chemie 1926. 
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Durch Herstellung von Estern des Allobetulins und des 
Betulins mit m-Nitrobenzoesdure und Anissdure wurden die beiden 
ersteren neuerdings als ein-, beziehungsweise zweisdurige Alkohole 
erkannt. Bei der Darstellung der Ester ist auf véllige Umsetzung 
zu achten, wie sie nur bei vOlliger Loésung, gutem Ausschluf von 
Wasser und gentigend langer Veresterung durchfiihrbar ist. Andern- 


: falls entstehen Gemische der Ester mit Betulin oder Allobetulin, die 
+7u hohe Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte und gedriickte Schmelz- 


Unter 


1g; das i; 
Yer sind 
OSItivesh 
nberge 


etulin  chlorid oder p-Brombenzoylchlorid auf 150° Enolester. Dies beweist, 


Betulin- 
ybetulin- 
wie in 
rtschrit 


iede fir” 
‘orme|ne 


) 


schon 
er sind 
wurden 





Jpunkte geben und sich durch Umkrystallisieren kaum reinigen 


-  ©inenee lassen. 


Viele zyklische Ketone, wie z. B. Menthon, Cyklopentanon, 


‘Suberon, die beiden Amyranone usw. werden durch energische 
+Einwirkung von Anhydriden oder Chloriden der Essigsaure, Propion- 
Y<jiure, Buttersdure oder Benzoesiure in die Ester der Enolform 
Jiibergefiihrt.1 Auch das Allobetulon liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 


da8 sich neben der Carbonylgruppe des Allobetulons ein Kohlen- 
stoffatom mit wenigstens einem Wasserstoffatome vorfindet, das die 
Enolisierung des Ketons ermdglicht. 


CH, 
(CogHyg O) 4 | “4+2C,H,.COCl = 
CO 
CH 
== (CgH; CO.OCogHys) < | 
C.0.COCgH; 


Merkwirdigerweise tritt hier gleichzeitig ein zweiter Sdurerest 


+ 2 HCl 


ins Molektil ein. Ob dieser die vorhandene Atherbriicke aufsprengt, 
-um sich mit dem Sauerstoff derselben zu verbinden, oder ob er an 
einer anderen Stelle eingreift, soll untersucht werden. 


Das von Schulze und Pieroh gefundene Allobetulon wurde 


auf gleicnem Wege auch von uns erhalten. Die von den genannten 


tier 9 ey ihe 


eet gags Si 
akan 


as. 


nischen 
setulins & 


leit mit 
erstoll- 


Autoren gemachten Analysen stimmen auch auf unsere Formel 
C., HyO, recht gut. Durch Bromierung desselben haben wir ein 


'sehr schén krystallisierendes Dibromsubstitutionsprodukt erhalten. 
/Es ist zu erwarten, da8 in Analogie zum Kampfer eine dem Kar- 
_bonyl benachbarte Methylengruppe vom Brom besetzt wurde. Einen 


Beweis hiefiir gedenken wir bald zu liefern. 
Im Anhange sind die Drehwertbestimmungen einiger Sub- 
stanzen angegeben, die der eine von uns schon in der ersten Mit- 


)tellung tiber das Betulin verdffentlicht hat. 


lastung ie 





Experimenteller Teil. 


Betulin-di-anisat. 
1°35 g (1 Mol) Betulin wird in 50 ¢g Benzol und 2°5 g Pyridin 


‘in der Siedehitze gelést, nach dem Abkihlen werden 2 g (4 Mol) 


—— TT 


1 Mannich B., 39 (1906) 1594; Hancu B., 42 (1909), 1052; Schimmel 


|< Co, Ber. 1910, I, 157; A. Zinke, Mon. f. Chem., 42 (1921), 443. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 17 
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Anissaurechlorid zugegeben und das Gemisch nunmehr am Wasser. 
bade 1 Stunde unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach dem Ab.f 
destillieren des Benzols hinterbleibt eine gelbliche dicke Masse @4:1: 


welche in der Kalte zaher und lichter wird. Das Pyridin wird durchf 3° 
Waschen mit Wasser mdglichst entfernt, der klebrige Riickstanif 6: 


wird zur Entfernung des tberschtissigen Sdurechlorids mit Alkoho! 


ausgekocht, wobei er sich in eine pulverige Masse verwandelt. Dich 


Substanz lést sich in Benzol und Pyridin schon in der Kilte, jp 


Kisessig und Alkohol erst bei Siedetemperatur. Schwefelsiiure lds 


mit gelbroter, spdter dunkelrot werdender Farbe. Liebermanns 
Cholestolprobe gibt sofort Dunkelrotfirbung, Salkowskys Reaktio- 
Gelb- bis Orangerotfarbung. Nach mehrmalies-- *~ 

aus Ejisessig schmilzt die © ° 

(unkorr.). 


°257 mg Substan. 


469 Te 
‘418 . | a> © 
“165 b Ou A el 


rw ww 


Zur Ana This Vo lum ¢ 


200 . 
aaa | :? 7771 Gd™ e x4 
0 


Bestin . 
0°9444 ¢ Substanz a 


2¢ (1 Mol) B 


und 3g Pyridin gel -s m-iitrobenzoy! & 


chlorid versetzt ur _wauuwKUhler 2 Stunden erhitzt. Schon 


beim Zusatze des m-Nitrobenzoylchlorids enstand eine Triibung § 
die sich beim Kochen zu einem krystallinischen Niederschlage ver-§ * 


mehrte. Das Benzol wurde am Wasserbade abdestilliert, der Riick- 
stand in der Reibschale mit Wasser, dann mit Alkohol verrieben, 
abgesaugt und gewaschen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 


einem Gemische von Benzol und Alkohol erhalt man zu Drusen fe 
vereinigte Nadelchen vom Schmelzpunkt 267 bis 268° (unkorr.. fh 


Die Substanz ist fast unléslich in Aceton, Petrolither, Ather 
und Essigester, schwer léslich in siedendem Alkohol und Eisessig, 
bedeutend besser in siedendem Tetrachlorkohlenstoff und in Pyridin 
leicht in kaltem Benzol. In Schwefelséure lést sie sich mit gelb- 
roter Farbe. Salkowsky’s Reaktion gibt eine gelbe bis orangegelbe 
Lésung, Liebermann’s Cholestolprobe eine schwache Rosafiirbuns. 
die Uber Nacht in Braunrot tibergeht. 
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Die Substanz wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 


mg Substanz gaben 10°79 mg CO, und 
9°30 COg » *46 H,0; 
0°227 cm? N (20°, 735 mm); 

0°28 N (22°, 735 ys 

Ber. fiir Cy,Hz,OgNo: 71°309), C, 7°629)) H, 3°789') N; 
gef.: 71°39, 71°230', C; 7°52, 7°730), H; 4°14, 4°120)) N. 


2°77 mg HoO; 
2 


» » 


» >» 


bo 


wo 


>» » 


ure lost 


manns 
ealcting 


enzoy!- 


Schone 
i 


“ubung, 
ve Ver: 
~ Rick: 
‘rieben, 
en aus 
Drusen 
nkorr.}. 

Ather 
isessig, 
vy ridin, 
t gelb- 
regelbe 
irbung, 


, 


f 
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rs 
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Besti~ en Drehvermdgens: 
oD 


d = 1°4810, 


'm, g15° — 4 9°91°, 


‘ ++ 38°37°. 
( )-benzoat. 
1) wurde in 0°62 ¢ Pyridin 
\ Zusatz von 1°49 g (4 Mol) 
iter RiickfluB8 gekocht. Nach 
‘chseckige, in die Lange 
ben werden abfiltriert und 
kohol umkrystallisiert. Die 
"rn bei 276° (unkorr.) Sie 
\kohol, leicht in siedendem 
schon in der Kalte gelést. 
ehen gelb; Salkowsky’s 
1 schwache Gelbfarbung, 
ilsbald blaustichiges Rot. 


= 


wv 


ug HO; 
7 Ag Br. 
wer. Tur Cy7H;,0,Br: 71°000/) C, 8°549, H, 12°789), Br. 
gef.: 71°18), C, 8°539/, H, 12°649/, Br. 


- 


Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 


128'94 mg Substanz in 1°57907,g Chloroform, d= 1°4764, al6°— + 1°76°. 


1=1dm, [a] 7 = +66-24°. 


Allobetulin-anisat. 
1°5 g Allobetulin (1 Mol) wurde in 50 ¢ Benzol und 2°5 g 


bP yridin gelost und mit 1 g (2 Mol) Anissdurechlorid 11/, Stunden 


gekocht. Nach starkem Einengen auf dem Wasserbade und Stehen- 
vassen in der Kalte wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 295° (unkorr). 
Die Substanz ist fast unléslich in Ather, Aceton, Alkohol und 


woos 


groin, sie l6st sich betradchtlich in siedendem Benzol und Kis- 
essig, leicht schon in kaltem Chloroform. Schwefelsdure list farblos. 
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_ 


Anissaurechlorid zugegeben und das Gemisch nunmehr am Wasse:. 
bade 1 Stunde unter RiickfluBkthlung erhitzt. Nach dem 4p. 


destillieren des Benzols hinterbleibt eine gelbliche dicke Masse 
welche in der Kalte zaher und lichter wird. Das Pyridin wird durch 
Waschen mit Wasser mdglichst entfernt, der klebrige Rtickstang 
wird zur Entfernung des Utberschiissigen Sdurechlorids mit Alkoho! 
ausgekocht, wobei er sich in eine pulverige Masse verwandelt. Die 


Substanz lost sich in Benzol und Pyridin schon in der Kalte, inf 
Eisessig und Alkohol erst bei Siedetemperatur. Schwefelsiure is; 

mit gelbroter, spater dunkelrot werdender Farbe. Liebermanns§ 
Cholestolprobe gibt sofort Dunkelrotfiirbung, Salkowskys Reaktionf,,,.- 


Gelb- bis Orangerotférbung. Nach mehrmaligem Umkrystallisierer 


aus Ejisessig schmilzt die Substanz konstant bei 192 bis 193°F > 


(unkorr.). 
Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 


4°257 mg Substanz gaben 12°13 mg CO, und 3°44 mg H,O; 
3°469 > » 9°90 CO, » 2°88 H,0O; 
3°418 » » 9°75 CO, » 2°83 H,O; 
3°165 >» > 1°57 Ag J; 
5° 200 : 2°47 Ag J; 
Ber. fiir CygHggO,: 77°699, C, 8°79%,) H, 8°739), OCH; 
gef: 77°71, 77°82, 77°809), C; 9°04, 9°29, 9°279', H; 6°55, 6°289/, OCH. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermdégens: 
0°9444 ¢ Substanz in 35°9485 ¢ Chloroform, d= 1°4630, «17° = + 3°18", 


1=1dm, [a] - = -+ 49°13°. 


Betulin-di-(1-nitro)-benzoat. 


2 ¢ (1 Mol) Betulin wurden in einem Gemisch von 50 g Benzo! 
und 3g Pyridin gelést, nach dem Erkalten mit 3°4 g m-Nitrobenzoy!- 
chlorid versetzt und am Riickflu®kuhler 2 Stunden erhitzt. Schon 
beim Zusatze des m-Nitrobenzoylchlorids enstand eine Triibung. 
die sich beim Kochen zu einem krystallinischen Niederschlage ver- 
mehrte. Das Benzol wurde am Wasserbade abdestilliert, der Riick- 
stand in der Reibschale mit Wasser, dann mit Alkohol verrieben, 
abgesaugt und gewaschen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
einem Gemische von Benzol und Alkohol erhalt man zu Drusen 
vereinigte Naddelchen vom Schmelzpunkt 267 bis 268° (unkorr. 

Die Substanz ist fast unléslich in Aceton, Petrolither, Ather 
und Essigester, schwer léslich in siedendem Alkohol und Eisessig, 
bedeutend besser in siedendem Tetrachlorkohlenstoff und in Pyridin, 
leicht in kaltem Benzol. In Schwefelsaure lést sie sich mit gelb- 
roter Farbe. Salkowsky’s Reaktion gibt eine gelbe bis orangegelbe 
Lésung, Liebermann’s Cholestolprobe eine schwache Rosafiirbuns. 
die Uber Nacht in Braunrot tibergeht. 
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Vasser. Die Substanz wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 
m Ab. fh 
Masse 4°122 mg Substanz gaben 10°79 mg CO, und 2°77 mg H,0O; 
1 durch  13°927 » >» 0°30 COg >» 2°46 4H,0; 
‘kstand é &°180 . » 0°227 cm3 N (20°, 735 mm); 
\Ikoho! fe 7695 . > 0°283 N (22°, 735); 
It. Die ff Ber. fiir Cy,H;g,0gNo: 71°300/, C, 7°62, H, 3°789') N; 
ilte, ing gef.: 71°39, 71°230), C; 7°52, 7°730/, H; 4°14, 4°12) N, 
ire lost he 
nanns§ Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 
_ bo4-727 mg Substanz in 1°5194, Chloroform, d—1-4810, o15° —+0-91°. 
lisieren F 15 
| poe 4 1=1dm, [a] , = +38°37° 
Allobetulin-(p-brom)-benzoat. 
0-75 g reinstes Allobetulin (1 Mol) wurde in 0°62. Pyridin 
‘(4 Mol) und 20 cm* Benzol geliést. Nach Zusatz von 1°49 g (4 Mol) 
| |p-Brombenzoylchlorid wurde 1 Stunde unter Riickflu8 gekocht. Nach 
‘dem Erkalten krystallisieren grofie sechseckige, in die Linge 
‘gezogene Tafeln bis Nadeln aus. Dieselben werden abfiltriert und 
/aus einer Mischung von Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Die 
as Substanz schmilzt nach schwachem Sintern bei 276° (unkorr.) Sie 
OCH f st schwer léslich in Ather, Aceton und Alkohol, leicht in siedendem 
'Benzol; von Tetrachlorkohlenstoff wird sie schon in der Kalte gelost. 
/Schwefelsdure lést farblos, bei langerem Stehen gelb; Salkowsky’s 
-3°°S BE Reaktion gibt erst nach einigen Stunden schwache Gelbfirbung, 
'Liebermann’s Cholestolprobe dagegen alsbald blaustichiges Rot. 
»9°469 mg Substanz gaben 14°27 mg CO, und 4°17 mg H,O; 
B 5705 > » 1°694 AgBr. 
3enzol Ber. fiir Cy7H530,Br: 71°000/, C, 8540), H, 12°789, Br 
nzoyl- gef.: 71°18, C, 8°530/, H, 12°640/, Br 
Schon . 
ibung. Ip Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 
e wan : -S'94mg Substanz in 1°57907 ¢ Chloroform, = 1°4764, al6° — + 1°76°. 
Riick- 1=1dm, [a] 7) = + 66-24°. 
ieben, 
n aus 
yrusen Allobetulin-anisat. 
kort.) & 1-5 g Allobetulin (1 Mol) wurde in 50 ¢ Benzol und 2°5 g 
Athet  Pyridin gelést und mit 1 ¢ (2 Mol) Anissdurechlorid 11/, Stunden 
essif M Sekocht. Nach starkem Einengen auf dem Wasserbade und Stehen- 
ridin, HM lassen in der Kialte wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
gelb- ™ mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 295° (unkorr). 
gelbe HM Die Substanz ist fast unléslich in Ather, Aceton, Alkohol und 
buns & Ligroin, sie lést sich betriichtlich in siedendem Benzol und Eis- 
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I Essig, leicht schon in kaltem Chloroform. Schwefelsiure list farblos, 
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bei lingerem Stehen gelb; Salkowsky’s Reaktion gibt erst nach 
langem Stehen eine sehr schwache Gelbfarbung, Liebermann’ 
Cholestolprobe sofort ein tiefes Rot. 
3°605 mg Substanz gabén 10°44 mg CO,g und 3°08 mg H,O; 
2°895 . > $37. CO, » 2°52. H,O; 

Ber. fiir C3gH;,04: 79°100/9 C, 9°79%, H: 

gef.: 78°98, 78°859') C, 9°56, 9°749) H. 

Bestimmung des spezifischen Drehvermoégens: 
23°151 mg Substanz in 1°5230¢ Chloroform, d==1°4770, a165° —-+ 1-719 
16°5° 


1=—1dm, [a] D = + 77°32°. 


Die Methoxylbestimmung lieferte hier noch weniger befriedigende 
Resultate wie beim Betulinanisat. Erst beim Erhitzen auf 270 bis 
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310° nach Art der Methylimidbestimmung wurde etwas Niederschlag } 


erhalten, der einmal 2°04°/,, das zweite Mal 3:07°/, OCH, er- 
rechnen lie& (theor. 5°38°/,). Die Ursache dieses Verhaltens muf 
in dem hohen Schmelzpunkte dieser Kérper und ihrer Schwer- 


3°707 


3°942 


angreifbarkeit gesucht werden, wodurch leicht unzersetzte Substanz- 


teilchen zurtickbleiben. 


Allobetulin-(17-nitro)-benzoat. 
1°5 ¢g (1 Mol) Allobetulin wurde in einem Gemisch von 40 ¢ 


mB 24° Sdt 


Benzol und 2°5 g Pyridin am Wasserbade gelést und mit 2°55 sf 
(2 Mol) m-Nitrobenzoylchlorid 2 Stunden erhitzt. Schon wihrendf 


des Kochens setzten sich am Rande Krystalle ab. Das Lésungs- 


mittel wird abdestilliert, der Riickstand aus viel siedendem Alkohol ¥ 


umkrystallisiert. Ausbeute 1°7 ¢ Rohprodukt. Durch mehrmailiges 


) amory 


Umkrystallisieren aus Eisessig erhadlt man Blatter vom konstanten & 


Schmelzpunkte 277 bis 278° (unkorr.). Dieselben lésen sich kaum 
in Ather, Petrolather und Aceton, wenig in heifiem Alkohol uni 
Benzol, besser in siedendem Ejisessig, sehr leicht schon in kaltem 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Schwefelsdure gibt erst nach 
langem Stehen eine schwache Gelbfairbung, Liebermann’s Cholestol- 
probe sofort ein dunkles Weinrot, Salkowsky’s Reaktion ers! 
beim Stehen tiber Nacht sehr schwache Gelbfarbung. 


4°032 mg Substanz gaben 11°10 mg CO,g und 3°25 mg HO; 


3°596 > » 9°93 CO, » 2°93 HAO; 
5373 > >»  0°132 cm3 N (21°, 738 mm); 
7782 ; >» 0°181 N (28°, 738); 


Ber. fiir C37H;30;N: 75°070!, C, 9°030'5 H, 2°379/, N; 
gef.: 75°08, 75°31, C, 9°02, 9°120/) H, 2°77, 2°619/, N, 


Bestimmung des spezifischen Drehvermdégens: 
0°7636 g¢ Substanz in 36°0920 ¢ Chloroform, 20° =+-4°25°, d= 1° 4006, 


1 = 1dm, [a] 20” me + 69°24° 
3 D a eel -_ o 


p18 
» verset 
» Durch 
Pvon 7 
| (unko 
' Benzc 


i 3° 266 4 
B 5-238 
+°804 
4 4+°099 








A 
t nach Allobetulenol-di-benzoat. 
lann’s F ‘: 
A 0:5 g Allobetulon wurden mit 2°5 cm* Benzoylchlorid im Ol- 
\ bade durch 1 Stunde auf 150° erhitzt. Man versetzt mit Alkohol, 
"um das tiberschiissige Benzoylchlorid zu verestern; es fallen feine 
' Nadelchen aus. Diese werden abgesaugt und mehrmals aus Eisessig 
' unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. So erhalt man schéne, 
silbrig glanzende Blattchen von rhombischem bis sechseckigem 
' Umrisse, welche bei 228 bis 230° (unkorr.) schmelzen. Die Substanz 
1-710 u erwies sich als halogenfrei. Sie l6st sich leicht in Benzol und 
~ — Chloroform, in der Siedehitze auch ziemlich in Eisessig, sehr schwer 
' dagegen in Alkohol. Schwefelsiure lést farblos, nach lingerem 
; ' Stehen gelb. Liebermann’s Cholestolprobe gibt riétlichgelbe Fiir- 
: 4 bungen, Salkowsky’s Reaktion schwaches Gelb. 
schlag F Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 
1, er 
Ss mug 3°707 mg Substanz gaben 11°06 mg CO, und 3°00 mg H,0; 
sthwer- & 3°942 » > 11°78 CO, » 3°13 H, 0. 
stanz- er. fiir CyyHzg Oy: 81°42%) C, 8°71%% H; 
gef.: 81°37, 81°50) C; 9°06, 8°889), H. 
Bestimmung des spezifischen Drehvermoégens: 
1 40 g 5 24°850 mg Substanz in 1°4970¢ Chloroform, d= 1°4774, @165° —-+0°80°%, 
Aad: 1=—1dm, [a] tal = + 33°16°. 
agg af Die Verseifung des Esters fiihrte bisher nur zu _ einem 
ikoho! t amorphen Produkte. 
laliges 
tanten 
kaum Allobetulenol-di-(y-brom)-benzoat. 
Bow: ! O°2 g Allobetulon werden in 1°2¢ p-Brom-benzoylchlorid 
nach & | 2 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Alkohol 
basal, ' versetzt und gekocht, wobei ein krystallinischer Niederschlag entsteht. 
erst Ie Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz 
' von Tierkohle werden flache Nadelchen vom Schmelzpunkte 225° 
‘(unkorr.) erhalten. Die Substanz ldst sich leicht in Chloroform und 
' Benzol, schwerer in Eisessig und nur sehr schwer in Alkohol. 
Die Substanz wurde bei 120° zur Analyse getrocknet. 
| 3°266 mg Substanz gaben 7°86 mg CO, und 1°97 mg H,O; 
5°23 > >» 12°61 CO, » 3°21 HO; 
| +°804 > > 2°22 AgBr; 
5 4:099 > , 1:90 AgBr. 
* 4506, 
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Berechnet fiir Cy,H;,0,Brs: 65°499%, C, 6°759 9 H, 19°82) Br; 
gef.: 65°63, 65°669') C; 6°75, 6°860/) H; 19°67, 19°730/) Br. 
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248 O. Dischendorfer und H. Grillmayer, 


Bestimmung des spezifischen Drehvermogens: 
25°19 mg Substanz in 1°80398¢ Chloroform, = 1°4840, o12°—+ 0:74° & 
9° 
1—1dm, [a] Ny = -++ 37°18°. 
Di-brom-allobetulon. . 


1 g Allobetulon wurde in Chloroform gelést und bei Zimmer. 
temperatur mit einer Lésung von 1g Brom auf 20 g Chloroform 
tropfenweise bis zur bleibenden Braunfarbung versetzt. Im Anfang 
verschwindet hiebei die Braunfairbung nur langsam, spater wird 
jeder zugegebene Tropfen sofort entfarbt. Gleichzeitig entwicke!; 


sich viel Bromwasserstoff. Auf | Mol Allobetulon werden vier Brom-f 


atome verbraucht. Das Chloroform der schwach rotlich geférbter 
Lésung wird bei Zimmertemperatur abgedunstet, der hinterbleibende 
Ruckstand mit kaltem Alkohol gewaschen. 1°2 g Rohprodukt. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man sehr schone 
kompakte Krystallchen bis Séulchen, die sich bei 218° braun farben 
und bei 220° (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Auch aus Eis. 
essig la8t sich die Substanz mit Vorteil umkrystallisieren. In Benzo! 
und Chloroform ldst sie sich leicht, in Ligroin und Alkohol sehr 
schwer. Salkowsky’s Reaktion gibt schwaches Gelb, das allmiahlich 


PORT Na TTP OE BS In AE a i og rs desis 


AME Ne ah Re iat 


> anid ey 


in Rotbraun tbergeht, Liebermann’s Cholestolprobe Schwachrosa- fF 


farbung, die sich zu Dunkelbraunrot verstarkt. 


Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


5°398 mg Substanz gaben 11°98 mg CO, und 3°79 mg H,O; 
6°531 » >» 14°41. CO, » 4°42  H,O; 
4°072 » » 9°01 CO, » 2°78 H,O; 
3° 896 » 8°63 CO, 2°70 H,0O; 
4°135 9°13 CO, » 2°94 H,0; 
4°113 > 2°58 AgBr; 

5°001 » 3°11 Ag Br. 


Ber. flr Cs 9HygO0.Bry: 60°189/) C, 7°75% H, 26°729/, Br; 
gef.: 60°53, 60°18, 60°34, 60°41, 60°229); 7°86, 7°57, 7°64, 7°%5, 
°960) H; 26°69, 26°479/, Br. 


NJ 


Bestimmung des spezifischen Drehvermigens: 
22°537 mg Substanz in 1°4669¢ Chloroform, d= 1°4836, a16-5° — + 0°78", 


16°5° 


1=1dm, [2] 7 = + 34°75°. 


Einige Bestimmungen des spezifischen Drehvermdgens. 


Mono-brom-betulin-diacetat. 
27°38 mg Substanz in 1°63894,¢ Chloroform, d= 1°4761, al4®° —-+- 0°15". 


° 


= | dm, [a] e = + 6°18". 
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Betulin-dibenzoat. 


19°08 me Substanz in 1°22517 ¢ Chloroform, d= 1°4764, al45° —+4-0°98°. 


°O 
1 = 1 dm, [a] bn o = + 43°28°. 


Betulin-di-y-brom-benzoat. 


97°34mg Substanz in 1°61647 g¢ Chloroform, d= 1°48382, als — +- 1°09°. 


dint 15" >. 
1=idm, |a] D = -+ 44°19”. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Zum Schlusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines groferen 
Betrages aus den Efrtrignissen der Czermak-Stiftung meinen ehr- 
erbietigsten Dank auszusprechen. 
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Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 


24 PD ala a sieht a2) yieanic is 
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25°19 mg Substanz in 1°80398.¢ Chloroform, = 1°4840, a1l2° — +0749 sil 
9° : 
1=1dm, [a] Hy = -+ 37°18°, 
Di-brom-allobetulon. : 
1 g Allobetulon wurde in Chloroform gelést und bei Zimmer. 5-.s. 


temperatur mit einer Lésung von 1g Brom auf 20 g Chloroform 
tropfenweise bis zur bleibenden Braunfarbung versetzt. Im Anfange 
verschwindet hiebei die Braunfarbung nur langsam, spdter wird 
jeder zugegebene Tropfen sofort entfarbt. Gleichzeitig entwickeltf 
sich viel Bromwasserstoff. Auf 1 Mol Allobetulon werden vier Brom.f 
atome verbraucht. Das Chloroform der schwach r6tlich geféirbten 
Lésung wird bei Zimmertemperatur abgedunstet, der hinterbleibende J der 
Riickstand mit kaltem Alkohol gewaschen. 1°2 g Rohprodukt. Nachf Beitr 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man sehr schinef_ erbie 
kompakte Krystallchen bis Saulchen, die sich bei 218° braun farben— 

und bei 220° (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Auch aus Eis-F- 
essig la48t sich die Substanz mit Vorteil umkrystallisieren. In Benzo 

und Chloroform 1lést sie sich leicht, in Ligroin und Alkohol sehr § 
schwer. Salkowsky’s Reaktion gibt schwaches Gelb, das allmiihlich 

in Rotbraun tbergeht, Liebermann’s Cholestolprobe Schwachrosa- 
farbung, die sich zu Dunkelbraunrot verstarkt. 


Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


5°398 mg Substanz gaben 11°98 mg CO, und 3°79 mg H,O; 
6°531 » » 14°41 CO, » 4°42 H,O; 
4°072 » > 9°01 CO, 2°78 H, 0; 
3°896 . 8°63 CO, » 2°70 H,0O; 
4°135 9°13 CO, » 2°94 HAO; 
4°113 > 2°58 AgBr; 

5°001 » > 3°11 Ag Br. 


Ber. fiir CygHygO2Bry: 60°18), C, 7°759/) H, 26°720/, Br; 
gef.: 60°53, 60°18, 60°34, 60-41, 60°22); 7°86, 7°57, 7°64, 7°76, 
7960), H; 26°69, 26-470), Br. 


~ 


Bestimmung des spezifischen Drehvermiégens: 
22°537 mg Substanz in 1°4669.¢ Chloroform, d= 1°4836, @16-5° — + 0°78°, 


16°5° 


1=1 dm, [a] D = + 34°75°. 


Einige Bestimmungen des spezifischen Drehvermogens. 


Mono-brom-betulin-diacetat. 


27°38 mg Substanz in 1°63894, Chloroform, d= 1°4761, al#° =-+- 0°10". 


14° 190 
1= 1 dm, [a] D = + 6°18". 
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i Betulin-dibenzoat. 


Fe 19°08 me Substanz in 1°22517g Chloroform, d= 1°4764, alt-5° —--0°98°. 


ko 
1=1 dm, [a] he o = -+ 43°28°. 


Betulin-di-p-brom-benzoat. 


‘ o) 


' o7°34ig Substanz in 1°61647 g Chloroform, d= 1°4832, al6° =-+-1°09°. 


r 16° e o 
1=1 dm, {a] D = -++ 44°19”. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Brom: & 


farbten 
ibende 
_ Nach 
schone 
farben 
1s Eis- 
3enzol 


1 sehr & 


ahlich 
hrosa- 


7°70, 


0°78°, 


Fens. 


y° 15°. 





Zum Schlusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
) der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines gréGeren 


| Betrages aus den Ertraignissen der Czermak-Stiftung meinen ehr- 
' erbietigsten Dank auszusprechen. 
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{ Zinkstaubdestillation des Cholesterins 
‘ Von 
Paul Fantl 


(Nach Versuchen mit Magdalene K abos) 
Aus dem Institut fiir medizinische Chemie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 6. Mai 1926) 


§ Der Organismus der Wirbeltiere enthdlt wahrscheinlich nur 
ein Zoosterin, das Cholesterin. Es ist gewi8 auffallend, da das 
' Cholesterin und die demselben chemisch verwandten Gallensauren' 
die einzigen Vertreter komplizierter carbozyklischer Verbindungen 
' sind, welche bisher im Tierk6rper aufgefunden wurden,? wahrend 
_derartige Verbindungen in der Pflanzenwelt in groBSer Mannigfaltig- 
_ keit auftreten. Es ist demnach fraglich, ob der tierische Organismus 
_ iiberhaupt zum Aufbau des Cholesterins fahig ist.2 Sicher ist hin- 
' gegen, daB die Phytosterine der Pflanzen, die wir in der Nahrung 
zu uns nehmen, im KOrper in Cholesterin tibergehen.* Da die Phyto- 
_sterine als héhere Terpene aufgefaBt werden, muf das gleiche fiir 
_das Cholesterin gelten. Diese Ansicht ist schon oft ausgesprochen 
' worden. ° : 
Es ist nicht ausgeschlossen, da8 das »Polyterpen« Cholesterin 
_ durch Molekilaufspaltung in einfache Terpene tbergefiihrt werden 
' kann. A. W. van der Haar® hat Cholesterin mit Zinkstaub de- 
' stilliert und dabei ein zum Teil mit Wasserdampf flichtiges Ol 
von terpenartigem Geruch erhalten. Der Autor gibt jedoch nur 
_ Farbenreaktionen des Destillationsproduktes an. Mit Riicksicht auf 
die Bedeutung, welche diese Destillationsprodukte fiir die Kon- 
stitution des Cholesterins und dessen Terpennatur haben k6énnen, 
' wurden sie in der vorliegenden Arbeit naher untersucht. 
: Destilliert man nun Cholesterin mit Zinkstaub im Wasserstoff- 
' strom unter Atmosphdrendruck, so erhdlt man ein gelbgefirbtes, 
leicht fluoreszierendes Ol, welches mit Wassertrépfchen gemischt 
ist und im Geruch an 4dtherische Ole erinnert. Das erhaltene 





Ll A, Windaus u. K. Neukirchen, B. 52, 1915. 
: 2 Vielleicht waren die im Tierreiche vielfach verbreiteten Lipochrome oder 
| Fettfarbstoffe noch zu beriicksichtigen. 
_ 3$. J. Thannhauser u. H. Schaber, H. S., 127, 278; H. Beumer, 
4 Zeitschr. f. exp. Med., 35, 328; siche auch C. Oppenheimer, Handbuch der Bio- 
s chemie, 1925, VIII, 545. 
_ 4 C. Virchow, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genufmittel. 1899, 559; 
| ©. Abderhalden, Lehrb. der physiol. Chemie. 1923, 302. 
> Walitzky, B. 9, 1310; J. Mauthner u. W. Suida, M. .75, 114; 
» \. Windaus u. G. Stein, B. 37, 3700. 
6 B. 55, 1054. 
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Produkt stellt ein Gemenge mehrerer Verbindungen dar, es geling f 
daraus durch fraktionierte Vakuumdestillation fiinf Fraktionen vopf 


leicht fliichtigen, diinnfliissigen bis viskosen Olen zu erhalten. Die 
Analyse zeigt, da die KOrper in der Summenformel untereinande 
lbereinstimmen. Leider ist die tiefstsiedende Fraktion so leicht 
fliichtig, daf§ die Analyse nur schwer durchfihrbar ist. Es liegt nun 
nahe, anzunehmen, nachdem auch die Molekulargewichte dafiy 
sprechen, daf man in allen Fallen den gleichen Kohlenwasserstofi 
in verschiedenen Polymerisationsstufen in der Hand hat. -Offenbar 
ist der niedrigstsiedende Kohlenwasserstoff die Grundsubstanz. Die 
Analysen stimmen gut mit der Formel der Terpene (C,H,), Uberein, 
lassen aber auch andere Moglichkeiten zu, da ein Unterschied einer 
CH,-Gruppe mehr oder weniger sich im Prozentgehalt kaum be- 


merkbar macht. Die Terpenderivate sind als solche durch Dichte 


und Molekularrefraktion gut charakterisierbar. Wenn man nun die 
Dichten und Brechungsindizes der zweiten und dritten Fraktion, 
welche dem Siedepunkte und Molekulargewichte nach den Mono-, 
beziehungsweise Sesquiterpenen entsprechen, vergleicht, findet man 
durchwegs viel hdhere Werte als die entsprechenden Terpene 
verlangen: 

Tabelle [.} 














| C1 pHi ¢ Sp-zgq: 140—180° | d | Nr | MD 
| | | | 

Bizyklisch 1 ............ 0°84—0°87 | -1°45—1°47 43°52 
Monozyklisch 2......... | 0°84—0°855 | 1°47—1°48 | 45°22 
Aliphatisch 3 ........... 0°77—0°80 | 1°45—1°47 | 46°92 





Fraktion II | 
Rin: Di-ORT 5 a hihne us 08988 | 1+5060 | 44°95 





to 


Tabelle Il 





| i 





C15Ho4, Sp-zg9: 260—280° | d | ty | Mp 
| 
- | | | 
Pp | 0O°935—0O°91 | 1°50—1°49 64°4 
Bizyklisch 2............| 0°92 —O°90 | 1°51—1°50 | 66:1 
Monozyklisch 3.......... | 0°873 | 1°49 | 67°8 
Aliphatisch 4............ 0-840 1°63 | 69°5 





Fraktion III 
Sp.z: 162—168°......... 0*9530 | 1°5301 66°16 








1 Zusammengestellt nach Angaben d. Lit. 
2 Nach Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. chim. acta, 5, 349. 
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Wie die oben berechneten Molekularrefraktionen zeigen, sollte 


') diejenige der Fraktion III einem zweifach ungesattigten Sesquiterpen 
4 entsprechen. Bei der quantitativen Bromaddition kann man _ aber 
‘bei beiden Fraktionen kaum eine Doppelbindung nachweisen. Die 
einzelnen Fraktionen geben keine Fallungen mit Pikrinsdure, ent- 


¢ 


/halten daher auch keine Naphthalinkohlenwasserstoffe. Die physikali- 


erstoff fF schen Daten sprechen also nicht fiir Terpene, sondern fiir hydrierte 
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polyzyklische Kohlenwasserstoffe. Der prozentischen Zusammen- 
setzung nach wird man aber annehmen kénnen, daf sie den Ter- 
penen nahestehen. 


Ein wesentlich anderes Ergebnis erhadlt man, wenn man das 


' Cholesterin der Zinkstaubdestillation im Vakuum unterwirft. Es de- 
' stilliert zuerst Wasser, dann ein ziahfliissiges Ol Uber, welches in 
--der Vorlage zu einer von wenig Ol durchtrénkten krystallinischen 
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Masse erstarrt. Es 1a8t sich daraus ein Kohlenwasserstoff C,,H,, 
cewinnen. Nach seiner Bruttoformel gehdrt er in die Klasse der 
Cholesterilene, welche durch verschiedene Wasserabspaltungsmittel 
aus Cholesterin,! oder durch Salzsaureabspaltung aus Cholesteryl- 
chlorid erhalten worden sind.* Die Schmelzpunkte dieser K6rper 
werden von 77 bis 80° angegeben, nur Tschugaeff und Fomin® 
erhalten aus Cholesterylxanthogenat neben einem a-Cholesterilen 


' vom Fp. 77°, ein $-Produkt vom Fp. 59°. Alle erhaltenen Chole- 


sterilene sind linksdrehend. Das vorliegende Produkt erreicht nach 
hiufigem Umkrystallisieren einen Fp. von 73° mit einer Links- 
drehung von (#)p = — 53°37°. Der Schmelzpunkt 1a48t sich zwar 
noch weiter erhdhen, dabei tritt aber Racemisierung ein. Es wurde 
nun geprtift, ob das erhaltene Cholesterilen noch das Kohlenstoff- 
skelett des Cholesterins enthalt oder ob neben der Wasserabspal- 
tung eine weitere Verinderung im Molektl, etwa durch Ringschluf 
eingetreten ist. Da das Cholesterin eine Doppelbindung besitzt, 
mufte durch eine einfache Wasserabspaltung eine zweite gebildet 
werden. Versuche, ein krystallisiertes Bromadditionsprodukt zu er- 


_ halten, schlugen fehl. Bei der quantitativen Durchfiihrung der Brom- 
_ addition wurden nur zwei Bromatome addiert, daneben tritt Sub- 
' Stitution ein. Mauthner’s Cholesterilen addiert gleichfalls nur 
| - Atome Halogen.* Es ist nun denkbar, da8 bei der Wasserabspal- 
» tung ein System konjugierter Doppelbindungen gebildet wird. Dieses 
' sollte nach Semmler® bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol 


_2 Wasserstoftatome addieren. Windaus® hat diese Reduktion an 


1 J. Mauthner u. W. Suida, Monatshefte f. Ch. 72, 29. 

~ Dieselben, ebenda, 24, 666; W. Steinkopf, J. pr., 100, 65. 
3 A. 375, 288. 

£ Monatshefte f. Ch., 17, 38. 

9 B. 34, 3126. 


6B. 39, 2261. 
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Mauthner’s Produkt bereits mit negativem Erfolg durchgefiihy 
Auch das vorliegende Produkt bleibt selbst bei mehrfacher Behan«. 
lung mit Natrium und Amylalkohol unverandert. Es mu8 abe 
erwahnt werden, daf{ nach Auwers! die Semmler’sche Regel fii; 
Substanzen mit den Doppelbindungen im Ringe nicht unbeding: 
Geltung hat. Endlich wurde durch katalytische Hydrierung nach 
Windaus und Seng? festgestellt, daS das vorliegende Produk: 
tatsachlich zwei Doppelbindungen enthdalt, da 4 Wasserstoffatom: 
aufgenommen wurden. Das Produkt der Hydrierung ist ein Ge-—- 
menge der gesattigten Kohlenwasserstoffe Cholestan und Pseudo-f- 
cholestan (C,,H,,), wie es auch obgenannte Autoren. erhalten haben. § 
Da diese beiden Stoffe noch das gleiche Kohlenstoffskelett wie das F- 
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. ma : . : zs 2en, 
Cholesterin haben, so isi gezeigt, daf das bei der Zinkstaubdesti!- F- es 
lation aus Cholesterin erhaltene Produkt nur durch einfache Wasser- oad 
abspaltung ohne weitere Verinderung des Molekiiles entstanden ist. eee 

Yeak 
CigH34 CisHy4 
_ ETTORE CREATE, A ) ~ ~ 
HC HC Zin 
ie ee +” | ih oe * S Zinks 
Hoc CH CH aoe W6i-= Gis ON BD Was 
WN \4\A sana 
CHOH CH CH CH eat 
e gelro 
Ein weiterer Beweis, da im vorliegenden Cholesterilen das im k 
Kohlenstoffskelett des Cholesterins unverandert geblieben ist, konnte 
durch die Oxydation mit Chromsdure erbracht werden. Dabei ent- ial 
steht Oxycholestenon (Cholestendion 4,7), welches als Pheny!- 
hydrazon isoliert werden konnte. Schon Windaus?® hat das Oxy- 
cholestenon aus Cholesterilen erhalten und angenommen, daf als 
Zwischenprodukt Cholesterin gebildet wird. Es gelang aber nichi, 
CygH3, CisHs, 
2 taco Ko semen ia 
HC HC 
H,C C——CH, H.C »°C'>>CH, 
ia] | Be +H,0O al | ine +O Diss 
ewe OM aps H,C CH CH eo aie he 

\Z\4 yd 

CH CH CHOH CH B 
p Mec II] 
Cholesterilen. Cholesterin. B 0+2935 


1 B. 42, 4895. 
2H. S. 117, 158. 
3B. 39, 2261. 
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Zefiihr: Be CygH34 





ehand. : - . 
Babe ia HC 
ye! ftir Sf 
edingt: F a 6 | 6C- rn 
y Nach Fe | | + 2H,0. 
roduk: F H,C CC CO 
fatome f i tn A 
n Gee CO CH 
seudo- F Cholestendion (4, 7). 
haben. — 7 : : ‘ , 
ie das Mee “45 Cholesterin nachzuweisen. Wenn man aber Cholesterilen in 
dest). — Benzol mit verdunnter Schwefelsdure und Eisessig schittelt, wird 
‘asser. —) Vasser angelagert und Cholesterin in geringer Menge gebildet, 
len ist E Welches als schwerlésliches Digitonid isoliert werden kann. Dieser 
“— Reaktionsverlauf erscheint dadurch aufgeklart. 
Versuchsteil. 
Zinkstaubdestillation von Cholesterin bei Atmospharendruck. 
50 ¢g getrocknetes Cholesterin werden mit der achtfachen Menge 
Zinkstaub innig verrieben und aus einer Retorte am Sandbad der 
Destillation im Wasserstoffstrom unterwofen. Es gehen zuerst 
' Wassertrépfchen, dann ein gelbes fluoreszierendes Ol in einer Aus- 
_ beute von 50 bis 60°/, Uber. Das Produkt wird mit Chlorcalcium 
_ getrocknet, dann durch wiederholte fraktionierte Destillation getrennt. 
— Im Kolben bleibt ein zahes, braunes Harz zuriick. 
onnie Fraktion I. Sp. 50 bis 60° C. 
: es | 5°195 mg Substanz gaben 16°555 zg COg, 6°130 mg HO. 
adel Ber. fiir C5Hg: C 88°24, H 11°76; 
“ga eet. : C 86:94, H 13-20. 
nicht. Die Substanz ist wegen ihrer Leichtfliichtigkeit schwer zu verbrennen. 


Fraktion II. Sp.z 95 bis 97° C. d,, + 0°8988, 27) = 1°5060, 
Mp ber. fiir CygH;, 2 Doppelbindgn.: 45°32; gef.: 44°95. 
»'080 mg Substanz gaben 18°010 mg CO, 5°620 mg H,O. 
Ber. fiir (C,;Hg)g: C 88°24, H 11°76; 
gef.: C 88°05, H 11°27. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast im geschlossenen Rodhrchen 
1 crgab: 4°629 mg Substanz, 99°370 mg Kampher, /\ = 12°. 
: Ber. f. CygHyg: 136; gef.: 155. 
| Die quantitative Bromaddition in Tetrachlorkohlenstoff nach Parker 
| Mec Ilhiney1 ergab: 
P 0°2235 g Substanz verbrauchten 40°19 cm* 0-1 norm. Br, davon entfallen auf HBr 
15°22 cm? 0°1 norm. Br. M.-G.: 155. 1 Doppelbindg. 
Ber.: 0°2305 ¢ Br; gef.: 0°078 g Br. 
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Fraktion III. Sp.z 162 bis 168° C.; dy, =0°9530, ,,}8 = 1°5301, 


Mp ber. fiir Cy;H 94: 66°15; gef.: 66°16. 

3°140 mg Substanz gaben 10°200 mg COs, 3°200 mg HO. 
Ber. fiir (C;Hg)g: C 88°24, H 11°76; 
gef.: C 88°59, H 11°40. 


5°733 mg Substanz, 111°980 mg Kampher A, = 10°; 2°293 mg Substanz, 61° 137 , 
Kampher A= 7°. 
Ber. fiir Cy5Ho4: 204; gef.: 205, 214. 

0°1398 ¢ Substanz verbrauchten 23°29 cm? 0*1 norm. Br, davon entfielen auf H}; 
9°65 cm? 0°10 norm. Br. M.-G. 205. 1 Doppelbindg. 
Ber.: 0°1090 g Br; gef.: 0°0319 ¢ Br. 


Fraktion IV. Sp7 185 bis 187° C; dy, = 0°9892, u}f = 1°5518. 
3°388 mg Substanz gaben 11°015 mg CO,, 3°410 mg H,0. 


Ber. f. (C;Hg)4: C 88°24, H 11°76; 
gef.: C 88°67, H 11°27. 


6°708 mg Substanz, 70°305 mg Kampher /A\= 15°: 1°902 mg Substanz, 59° 201 sm 


°o 


Kampher A\= 5 
Ber. fiir CypHg9: 272; gef.: 252, 254. 


Cholesterilen. 


50 g Cholesterin werden mit 400 g Zinkstaub innig gemischt 
und aus einer Retorte im Wasserstoffstrom bei 10 mm Druck de- 
stilliert. Uber 200° beginnt die Destillation. Nach einigen Tropfen 
Wasser geht ein alsbald erstarrendes Ol iiber. Nach ungefihr einer 
halben Stunde ist die Destillation beendet. Das Rohprodukt wiest 
3/7 bis 47 g. Die Ausbeute an festem Produkt ist stark abhdangig 
vom Vakuum. Sie wadchst mit Abnahme des Druckes. Das Produkt 
wird durch Absaugen von Oligen Beimengungen befreit und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 26 bis 30 g. Fp. 68° C. Nach 
sehr haufigem Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather-Alkoho! 


liegt der Fp. bei 75°. 
0°0552 ¢ Substanz gaben 0°1782 ¢ CO., 0°0609 g H,0. 


Ber. fiir Cy7Hy,: C 87°96, H 12°04; 
gef.: C 88°07, H 12°35. 


1°42 mg Substanz, 51°370 mg Kampher /A\= 3°. 
Ber. fiir Cy7Hy,: 368; gef.: 370. 


Es wurden Drehungen von verschieden hochschmelzenden Produkten bestimmt: 
m0 


Fp. 68°; c= 2°75, = 26°, a=-+0°08°, (a2)p=—+1°45°. Fp. 73°: 
c= 2°08, t= 22°, a= —2°22°, (a)p = —53°37°. Fp. 75°; c= 2°34, t= 20°, 
a= —0°21°, (a)p = —4°49°. Beim 6fteren Umkrystallisieren kann der Fp. nich! 
mehr gesteigert werden, die Drehung nimmt aber betrichtlich ab. 


03040 g Substanz verbrauchten in 18" 31°32 cm? 6-1 norm. Br; es entfielen au! 
HBr 8°36 cm? 0:1 norm. Br. 

0:2224 ¢ Substanz verbrauchten in 48" 22°83 cm? 0°1 norm. Br; es entficlen au! 
HBr 5°15 cm? 0°1 norm. Br. 
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Zinkstaubdestillation des Cholesterins. 


Ber.: 0°1429 ¢ Br, 0°0966 ¢ Br; 
gef.: 0°1164 ¢ Br. 0°1002 ¢ Br. 


‘ 
* Zum Vergleich wurde eine Bestimmung mit Cholesterin durchgefiihrt : 


40°330 7g Substanz verbrauchten 18°61 cm? O°1 norm. Br; auf HBr. entficlen 
1:37 cm? 0°1 norm. Br. 


Ber.: 0°1368 ¢ Br.; gef.: 0°127 ¢ Br. 


g Cholesterilen werden in viel Amylalkohol gelést. In der Siedehitze wird 


Fi etrinttis ‘a kleinen Stiicken solange eingetragen, bis die Masse beim Erkalten 
} callertartig erstarrt. Das Produkt wird in eiskalte verdiinnte Schwefelsiure ein- 
§ getragen und ausgeathert. Der atherische Riickstand wurde noch zweimal in der 
‘sleichen Weise behandelt und das erhaltene Reaktionsprodukt aus Alkohol um- 
P i:rystallisiert. Fp. 73°, Mischschmelzpunkt mit Ausgangsmaterial 73°. 


54495 mg Substanz gaben 14°480 mg CO,, 5°000 mg H,0. 


3er. fiir Co7zHy,: cs 87° °96 , H 12°04; 
gel, : C 87°88, H 12°44. 


Somit wurde Cholesterilen unveraindert zuriickgewonnen. 


Cholestan und Pseudocholestan. 


2 ¢ Cholesterilen werden in abs. Ather gelést, mit 2 9 Palladiumschwarz 


 versetzt und mit gereinigtem Wasserstoff unter schwachem Uberdruck geschiittelt, 
' bis kein Wasserstoff mehr absorbiert wird. Die atherische Liésung wird nach dem 
| Abfiltrieren von Palladium mit konzentrierter Schwefelsiure und Essigsaureanhydrid 
' ceschittelt, um eventuell noch vorhandenes Cholesterilen zu entfernen. Nach dem 
' Verdampfen des Athers bleibt cine krystallinische Masse zuriick, welche unter dem 
' Mikroskop neben Blattchen Nadeln erkennen 1a8t. Die beiden Substanzen werden 
‘durch hiaufige fraktionierte Krystallisation aus Alkohol von einander getrennt. Die 
in Blattchen krystallisierte Substanz schmilzt bei 80° und gibt mit Cholestan keine 
' Schmelzpunktsdepression. Die andere Substanz schmilzt bei 61°. Der Schmelzpunkt 
‘lieS sich zwar infolge der erhaltenen geringen Menge nicht weiter erhéhen, die 
| Substanz gibt aber keine Depression mit Pseudocholestan vom Fp. 68°. 


Cholestan: 

4°127 mg Substanz gaben 13°175 mg COs, 4°685 mg HO. 
Ber. fiir Cy7Hyg: C 87°02, H 12°98; 
gef.: C 87°09, H 12°71. 


Pseudocholestan: 


| +:037 mg Substanz gaben 12°735 mg COs, 4°990 mg H,0. 


Ber. fir Cy7Hyg: C 87°02, H 12°98; 
gef.: C 86:06, H 13°83. 


Wegen Materialmangel konnte diese Analyse nicht wiederholt werden. 


Cholestendion (4, 7). 


g Cholesterilen werden in 45 cm? Benzol gelést, dann unter Zusatz von 


d apm Bom nach dem Erkalten. mit einer Lésung von 7 ¢ CrO, in 40 cm? HgSO, 


:3) 6 Stunden geschittelt. Die benzolische Liésung wird durch Behandlung mit 


|Lauge in neutrale und saure Produkte getrennt. Der saure Anteil stellt ein nicht- 


xtystallisierendes Harz dar und wurde als amorphes Kupfersalz isoliert. Der neutrale 
Teil wird aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Die heiSe alkoholische Lésung der 


ersten Fraktion gibt mit Phenylhydrazin und einigen Tropfen Eisessig versetzt, eine 


gelbe krystallinische Fallung. Sie wird durch Auflésen in Chloroform und Versetzen 
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der Lisung mit mehrfachem Volumen Alkohol umkrystallisiert. Fp. 271°; Misc. 
schmelzpunkt mit Oxycholestenonphenylhydrazon unverindert. Gibt mit konzep. q 
trierter Schwefelsdure eine rotviolette Farbung.1 y 


5°650 mg Substanz (751 mm, 24°) gaben 0°303 cm? N. D 

Ber. fiir C3,HygNoO: N 5°74; : 

gef.: N 6:09. 

Die anderen Fraktionen des neutralen Oxydationsproduktes haben den Schme|;. 
punkt 72 bis 74°, sind unveriindertes Ausgangsmaterial. 
0°0702 ¢ Substanz gaben 0°2261 g COs, 0°0782 ¢ H,0. 

Ber. fiir Cy7Hy,4: C 87°96, H 12°04; 

gef.: C 87°87, H 12°47. 

Der saure Anteil wird in Ammoniak gelést, nach Entfernung des Uber.& 


schiissigen Ammoniaks mit Kupfersulfat versetzt. Es entsteht ein dunkelgriines, & 
amorphes Kupfersalz: 


4°366 mg Substanz gaben 0°440 mg CuO, 10°486 mg COg, 3°578 mg HO. 
Gef.: C 65°52, H 9°17, Cu 8:05. 


Wasseranlagerung an Cholesterilen. pSapor 

spraktl 

5 g Cholesterilen werden in 45 cm’ Benzol gelést, dann mith jitest 

20 cm*® Eisessig und 40 cm’ Wasser + konzentrierter Schwefelsdure> Gerbn 
(im Verhaltnis 3:1) versetzt und 6 Stunden lang geschiittelt. Nach® Wahr 
Verdampfen des Benzols wird der Riickstand in Alkohol geldst, dief) mater 
heiBe alkoholische Lésung mit einer siedenden 1 prozentigen alko-f) Subst 
holischen Lésung von Digitonin versetzt. Beim Erkalten scheidet}) Pann; 
sich das schwerlésliche Digitonid aus, welches aus Methylalkohol|} besitz 








umkrystallisiert wird. Zersetzungspunkt liber 240°. die A 

3°672 mg Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 8°270 mg CO., 2°940 mg H,V. pone 

Ber. fiir CgoH, 4009: C 61°93, H 8°88; aie 

gef.: C 61°45, H 8:96. Faus ¢ 

Fiir die Austiihrung einiger Mikro-C-H-Bestimmungen sinif°°"°! 

wir Herrn Dr. A. Friedrich zu Dank verpflichtet. vein 
1 1oo4 

1) J. Mauthner und W. Suida, Monatshette f. Ch., 12, 586. ae 

2) A. Windaus, B. 42, 240. DeTINS 
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Die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe 
in der Pflanze 


Von 


Dr. Gottfried Luft 


(Aus dem pharmakognostischen Institut der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 


Einleitung. 


| Gerbstoffe (1) und, wie sich neuerdings gezeigt hat, auch 
PSaponine (2) sind im Pflanzenreich auferordentlich verbreitet. Die 
‘praktische Ausnutzung beider Naturstoffe finden wir schon in 
haltester historischer Zeit: Gerbstoffhaltige Pflanzenteile dienten als 
Gerbmittel; saponinhaltige als Fischfangmittel oder als »Seife«. 
#Wahrend man aber schon fruhzeitig mit dem Begriff der Gerbstoff- 
materialien auch den einer ihrer Wirkung zugrunde liegenden 


WSubstanz verband, ja sogar darauf Reaktionen anstellte, die 
m Tannin-Eisenreaktion ist die alteste Reaktion, von der wir Kunde 
besitzen — hat man erst spat dem Prinzip der nattirlichen Seifen 


Aufmerksamkeit zugewendet. Die am Anfang des vorigen Jahr- 
} hunderts erst im Werden begriffene organische Chemie war anfanglich 
veneigt, diese Pflanzenseifen gleich den wirklichen Seifen als fett- 


- .) 


psaure Alkalien aufzufassen. Ein Jahrzehnt, nachdem Schrader 
faus der roten Seifenwurzel den »Seifenstoff< oder »Kratzstoff« 
pisoliert hatte, wurde erst von Gmelin der heute gebrauchliche 
Ausdruck »Saponin« gepragt. Der glukosidische Charakter wurde 
i854 von Overbeck festgestellt. Von botanischer wie auch von 
chemischer Seite erfuhr in der Folgezeit die Saponinforschung nur 
seringe Férderung. Erst durch Kobert, welcher 1887 die Be- 
zeichnung Saponin zum Gruppenbegriff erweiterte, wurde hier 
Wandel geschaffen. Immerhin hat bis in die jiingste Zeit die reine 
Chemie, die noch weitaus brennendere synthetische und analytische 
vrobleme zu lésen hatte, diese Kérperklasse stiefmiitterlich behandelt. 
So wird uns erst die Zukunft den Bau der Saponine, der derzeit 
erst in schattenhaften Umrissen vor uns steht, enthiillen. Zum Teil 
helfen uns tiber diesen empfindlichen Mangel an chemischer Er- 
kenntnis die bei vielen Saponinen auffallig hervortretenden physi- 
Kalischen Eigenschaften hinweg, das Schiiumen wisseriger L6sungen 
und die Herauslésung des Haimoglobins aus den roten Blutk6rper- 
chen, die zusammen sogar diagnostische Verwertung finden. Die 
Sewaltigen Unterschiede der Schaumkraft und der hamolytischen 


mieheft Nr. 5 und 6. 18 
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Wirkung bei verschiedenen Saponinen, die eben die Aufstellung) 


. 


einer fiir jedes Saponin charakteristischen Konstante, des Gif. é 
schaumquotienten, ermdgiichen, beweisen, da8 diese Charakteristik,f 


sicher nicht fiir alle, vielleicht tiberhaupt nur ftir einen Bruchte; 


der Saponine gelten. Da nun die rein chemischen Methoden da} 


Saponinnachweises oft versagen oder zu Taéuschungen AnlaB eebe; 
k6nnen, die in der vorliegenden Arbeit herangezogene mikrohiinyo. 
lytische Methode nur hamolytisch wirksame Saponine erfafit, 
folgt daraus, da man sich bei jedwelchen verallgemeinerndey 
Schliissen die gro8te Zuriickhaltung auferlegen muf&. So leicht sich 
Begriffe wie Gerbstoff, Saponin oder Alkaloid schulmaBig definierey 
lassen, so schwer ist es, dieselben chemisch und _ besonder 
physiologisch zu umschreiben und die Grenzen gegen andere 
Naturstoffe abzustecken. Es kénnen somit alle Angaben betrefiend 


etwa biologische Bedeutung, Ort der Bildung, Verbreitung oder f™ 


Fehlen in bestimmten Pflanzenfamilien, gemeinsames Vorkommen 
mit anderen Stoffen oder gegenseitiger Ausschlu8 blo®8 den Anspruch 


einer mehr oder minder groBen Wahrscheinlichkeit erheben. Sicherf 


ist nur, daf} die biologische Bedeutung — 4dhnlich wie bei der 
Gerbstoffen (Dekker) — recht verschieden sein kann. Dab ein 
Digitalis- oder Strophanthussaponin mit den Caryophyllaceen. 
saponinen biologisch nichts zu tun hat, ist ja naheliegend. Sehr 
bestechend ist die Annahme, da die reichlich in den unterirdischen 
Organen der Caryophyllaceen gespeicherten Saponine als Reserve. 
stoffe dienen. Ein Beweis hiefiir liegt aber nicht vor. Angaben iiber 
Fermente, die mit einem Saponinstoffwechsel in Beziehung  steher 
kOnnten, sind sehr durftig. Daf die Blatter als die primdre Bildung:- 
statte der Saponine zu betrachten seien, ist gleichfalls nicht be- 
wiesen. Das hohe Molekulargewicht der Saponine und die damit 
zusammenhdngende schwere Dialysierbarkeit spricht durchaus gegen 
diese Hypothese. Sehr haufig sind auch gerade in den Blittern 
keine Saponine nachweisbar, w&hrend etwa der Stengel und ins- 
besondere die unterirdischen Organe reichlich Saponine _fiihren: 
indes ist auch der umgekehrte ‘Fall realisiert. 

Schon seit langem ist die Tatsache bekannt, da®B es typische 
Saponinfamilien gibt, wahrend wieder in anderen Pflanzenfamilien 
kaum ein saponinhaltiger Vertreter bekannt wurde. Letzteres gilt 
z. B. fir Labiaten und Umbelliferen. Doch sind auch unter diesen 
durch atherisches Ol ausgezeichneten Familien bereits saponin 
haltige Arten beschrieben worden. 

Wenn man schlieBlich auf das Nebeneinandervorkommen 
verschiedenen Verbindungen achtet, so tritt sofort der fiihibare 
Mangel hervor, dafi tatsaichlich nur ganz wenige Pflanzen griindlich 
chemich erforscht sind. Ein hieher gehériges Musterbeispiel, de 
Zuckerriibe, gibt eine Vorstellung von dem komplizierten Chemismus 
der Zelle und 1lé8t uns ahnen, wie weit wir noch von der st 
lichen Erkenntnis der Pflanzenwelt entfernt sind. Dabei ist waht 
scheinlich die Zuckerriibe keine in ihrem Chemismus Uber ce! 
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Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 261 


i -chschnitt hinausragende Pflanze. Sie ist lediglich, wie sich Trier 
‘end ausdriickt, das Karnickel der Pflanzenchemie. — Ks ist 
deher auch nicht leicht zu sagen, ob das Vorkommen_ irgendeines 
%siofes neben Saponin als zufadlliges zu betrachten oder ob ein 


. 


Achemisch-biologischer Zusammenhang anzunehmen ist; desgleichen 


der natiirlich nicht unwichtige Umstand, ob der beobachtete Fall 
Jails haufig oder selten zu bezeichnen ist. So wird beispielsweise 
Adie Koinzidenz von Saponin und Blausdéureglukosid sehr ver- 
icchieden bewertet. Rosenthaler (3) kommt zu dem SchluB, dag 
Ywischen dem Vorkommen von Blausadureglukosiden und Saponinen 
Jeine Regelmaf®igkeit nicht besteht. Er faBt die beobachteten Koinzi- 
“denzfille als relativ selten auf und bezeichnet es »geradezu als 
Nauffallig, daB sie nicht hiéufiger zusammen vorkommen«. Hingegen 
Uspricht Molisch in der im gleichen Jahre erschienenen Mikrochemie 
der Pflanze (4) von einer »auffallenden Koinzidenz des Vor- 
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‘kommens von blausdurehaltigen Glukosiden und von Saponinen bei 


; 
& 


Yahlreichen Pflanzen«<. 
3 Besser steht es um die Kenntnis der Gerbstoffe. Hier sind 


x 


ca 


Hwenigstens einige Gruppen chemisch recht gut bekannt, ja sogar 
Sder Synthese zugdnglich geworden. Wenngleich es sich selbst 
Hunter diesen um keine einheitliche Kérperklasse handelt und wir 
Bspeziell vom  botanisch-biologischen Gesichtspunkte den Begriff 
SGerbstoff weiter fassen mtissen, so ist derselbe doch nicht mehr so 
pvillkiirlich, als es friher den Anschein hatte. Ganz analog wie bei 
den EiweiSstoffen sind zwecks biologischer Betrachtung auch die 
miederen Bausteine oder Spaltungsprodukte, die oft die eigentlichen 
Gerbstoffe begleiten, hinzuzurechnen. Bestimmte Pflanzenfamilien, 
awie die Solanaceen, bilden tiberhaupt nur »niedere Gerbsioffe« 
™(Phenolglukoside). Hieher gehGren viele »eisengriinende Gerbstoffe«; 
Hsie sind in Pflanzenschnitten schwer lokalisierbar, da die mit FeCl, 
Pentstehende Fallung* sich rasch im Uberschu8 des Fillungsmittels 
Nwieder list. Bei der Wurzel von Succisa pratensis, die einen der- 
gartigen, von den dlteren Autoren ais »Grtinsaure« bezeichneten 
sGerbstoff enthalt, ist immerhin mit Kk,@r,O, eine haltbare Fixierung 
yu erzielen. Auch der Fall, da neben niederen Gerbstoffen auch 
komplizierte, hochmolekulare Gerbstoffe gebildet werden, ist hdufig 
verwirklicht. Als Beispiele seien die Ericaceen, ferner Hamamelis 
genannt. 

DaB bei dem chemisch so verschiedenartigen Charakter der 
Gerbstoffe die biologische Bedeutung ebenso variabel ist, liegt auf 
der Hand. Die Exkrettheorie diirfte wohl fiir die hochmolekularen 
Gerbstoffe der Katechinreihe sowie fiir die Rote Recht behalten. 
Hingegen k6nnen etwa Gallustannine durch die Tiitigkeit auf- und 
abbauender Fermente sehr wohl wieder in den Stoffwechsel einbe- 
4ogen werden. 

Als Ort der Entstehung der Gerbstoffbausteine ist . haupt- 
sachlich das Blatt zu betrachten. Erst an ihrem Bestimmungsort 
Volizieht sich der Aufbau zum eigentlichen Gerbstoft. Doch kann 
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bereits im Blatt Gerbstoff abgelagert werden. Die Lokalisation dq @. ; 
Gerbstoffe ist Uberaus mannigfach. Hadufig werden sie in periphers %, 
oder sonst aus dem Stoffwechsel ausgeschalteten Gewebsteilen «| @..... 
speichert, was eben zu der in ihrer Verallgemeinerung sicher up| —_ 
richtigen Ansicht gefuhrt hat, die Gerbstoffe ausschlieflich als wertlos| | aw 
Ausscheidungsstoffe aufzufassen. Ror 
Wie bereits eingangs erwahnt wurde, scheinen die Gerbstoti} §... ¢ 
was Haufigkeit des Vorkommens betrifft, formlich an erster Siclf 4) 
unter den Pflanzenstoffen zu stehen. Tatsdchlich sind es aud 
nur wenige Pflanzenfamilien, bei denen bisher kein »Gerbstot} J 1;, 
konstatiert werden konnte. Man darf aber nicht vergessen, dali q 9.0) 
sich hier um chemisch, teilweise sogar um biologisch leicht nacif §.)\0) 
weisbare Stoffe handelt. Jedenfalls gibt es fiir die Pflanze noc} @, , 
manche ebenso wichtige Stoffe, die blo&8 weniger hervorstecheni} $y oe 
Reaktionen zeigen. ‘ nie 
Welche von den neben Gerbstoffen vorkommenden Stofie} $..4., 
als damit in chemisch-biologischem Zusammenhang stehend anzuscehe} @;e}\. 
sind, ist bei der Verschiedenartigkeit dieser K6rperklasse noch recif #; 1) 
unsicher. So wechselten denn auch die Ansichten Uber die Beziehunf #) 
der Gerbstoffe zum Anthozyan. Heute verdichten sich aber die Beweis§ op): 
die tatsdchlich einen Zusammenhang wahrscheinlich machen. Geri} © 
stoffe von Depsidcharakter dutrften bei der Verholzung eine Ro! 
spielen (Grafe). . 
Die folgenden Zeilen sollen nunmehr den Nachweis von Gerbstof | 
und Saponin auf mikrochemischem und biologischem Wege behandels | 
die Grenzen der Leistungsfahigkeit der einzelnen Methoden dartuh) 
sowie einige charakteristische Koinzidenzfalle herausgreifen. 











Allgemeiner Teil. ° 
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Gerbstoffnachweis (chemisch). 


Mittel zum mikrochemischen Nachweis der Gerbstoffe besiizeg #'0dc 
wir geniigend. Neben der klassischen Reaktion der Eisensals$ ®'eich 
haben sich hier besonders Strychnin-NaCl-Loésung, Vanillin- HC _ 5 
Na,WO,-Natriumazetat und K,Cr,O, bewdhrt. Von allgemeinstf—F> |S 
Anwendbarkeit, insbesondere makroskopisch als orientierende ProbgF®°se 
ist die Eisenchloridreaktion. Der am besten alkoholische Pflanzen ¥!02¢l! 
auszug liefert mit sehr verdiinntem FeCl, oder Eisenalaun versetif chia 

mrSt ¢ 






blaue, griine, bisweilen mehr rotliche oder braune Fdarbunge! 
: : ° , - Mn 74 
Mikrochemisch, sofern es auf die Feststellung der Lokalisatio—#P"Z2h 


ankommt, sind die Eisensalze nicht immer verwendbar, da sicipRoNne 
wie bereits erwahnt, viele eisengriinende Gerbstoffe darin loseogy — ! 
auch die dafiir vorgeschlagene Tinctura Ferri acetic: leistet kau” ', 
bessere Dienste. Recht empfindlich ist die Probe mit Strychnit iw 

el w 


NaCl-Loésung (5). Bei negativem Befund auf Grund dieser Rea <i’ 
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ution dy BH: jedoch zu beachten, da, sofern es sich um iiltere Drogen oder 
ripherey WB orbarpflanzen handelt, infolge Adsorptionserscheinungen eine Ver- 
eilen gi Bscerung des Reaktionseintrittes stattfinden kann. Auch andere 
cher un} @iinstliche und natiirliche Alkaloide wie Antipyrin, Coffein haben 
wertlos$ Bawendung gefunden; dieselben geben auch mit den _niederen 
arbstoffen und den mehrwertigen Phenolen, welche noch nicht 
erbstotig ie fiir die hdheren Gerbstoffe charakteristische Leimfallung zeigen, 
er Stellaa iederschlage. Zu den empfindlichsten Reaktionen der Pflanzen- 
€S auch Bikrochemie gehért die Reaktion mit Vanillin-HCl, beziehungsweise 
erbstoriy -D jimethylaminobenzaldehyd-H,SO, (6), welche den  Gerbstoffen 

dati ¢ @nochirige Derivate des Phloroglucins und Catechins anzeigt. Sehr 
ht nacht) eliebt fur den makrochemischen wie mikrochemischen Nachweis 
Ze Noe Mer meisten Gerbstoffe ist das in konzentrierter wdsseriger LOsung 
echenid @noewendete K,Cr,O,; fiir mikrochemische Zwecke ist Zusatz 
_Pa@niger Tropfen Essigséiure zu empfehlen. Ein sehr brauchbares 
Stofie# Beavens ist endlich Na,WO,-Natriumazetat, das vorteilhaft an 
Zuschef Brelle der friiher angewendeten (NH,),MoO,-NH,Cl-Lisung geireten 
ch recif ®t Die groBe Anzahl weiterer Reagenzien (7), die auBerdem noch 








-zichung Bhim Gerbstoffnachweis herangezogen wurden, beweist die Hetero- 
Beweisf Benitiit der als »Gerbstoffe« zusammengefafgten K6rperklasse. 
n. Gerla 
ne Rollie 

Saponinnachweis (chemisch). 
rerbstof | ' ; siioak ts 
heeeahlol Weit gréferen Schwierigkeiten begegnet der Saponinnachweis 


dartulli isbesondere bei Gegenwart von Gerbstoffen, wobei es hiaufig 

Bicht so sehr auf die Menge als auf die Art des betreffenden Tannids 

@nkommt. Dies gilt in a4hnlicher Weise fiir die chemischen wie fiir 

@ic biologischen Methoden. Die Rosoll’sche Reaktion mit konzen- 

ierter H,SO, gelingt nur bei saponinreichen Geweben und ist 
uBberdem nicht eindeutig. 

Es sei hier folgende Bemerkung gestattet: Man scheint hdufig 

Won der stillschweigenden Annahme auszugehen, dafi die beim 

Pusammentreffen von H,SO, und Saponin bewirkte Farbung zu- 

besitzef mindest bei Einhaltung eines bestimmten Verhdltnisses annahernd 

sensale eich sei, mit andern Worten, da®B der kolorimetrische Effekt mit 

lin- HC—eer vorhandenen Menge irgendeines Saponins parallel laufe. 

neinstes ist aber eher anzunehmen, da, ahnlich wie bei der Born- 

Probgegreeger’schen Reaktion auf Oxymethylanthrachinone, sich bei den 
lanzeeeozelnen, chemisch oft weitgehend verschiedenen Saponinen 
rersetzi[ectrachtliche Unterschiede ergeben. Diese Frage wird sich aber 
bunceipe st dann endgiiltig beantworten lassen, bis wir eine grifere 
Hisation (ee-nzahl reiner, unverdndert aus der Pflanze gewonnener Saponine 
ja sicieKennen werden. 

JOsen Das Kochen von Vergleichsschnitten (Rosoll), um _ bei der 
t kausprobe mit H,SO, Tauschung durch die Raspail’sche Reaktion zu 
ychninge ern neiden, hat sich als unbrauchbar erwiesen. Eindeutiger, jedoch 
enlctiofee le! weniger empfindlich, ist das Lafon’sche Reagens (konzentrierter 
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Alkohol und H,SO, zu gleichen Teilen) mit nachtréglichem Fe«’,. 
Zusatz (Hanausek). Ahnliches gilt von der Methode Combes: Ein. 
legen des Schnittes in gesattigte Ba(OH),-Lésung durch 24 Stunden, 
Absptlen mit Kalkwasser, schlieBlich Behandlung mit 10prozentige; 
K,Cr,O,-Lésung. Natiirlich werden hiebei auch Gerbstoftzellen 
fixiert; es ist daher eine Unterscheidung der Zellniederschlége nu 


dann modglich, wenn der Gerbstoff in bestimmten Zellen lokalisier 


ist. Der von Sagel (8) beschriebene »verscharfte Saponinnachweis« — 
pflanzenmikrochemisch angewandt — bietet gegeniiber den Methoden 
von Rosoll und Hanausek entschieden Vorteile, indes is 
auch hier ein positiver Ausfall nicht fir Saponin entscheidend. Be; 
Saponinen bleibt die Farbung bei Rot oder Rotviolett stehen, 
wahrend bei Phytosterinen der anfanglich gleiche Farbenton 
schlieBlich in Blau oder Grin Utbergeht. Doch ist diese Unter- 
scheidung nicht durchgreifend, da _ einerseits Phytosterine  Ofters 
blo Rotfarbung hervorrufen, anderseits Saponine wie Stophanthin. 
sdure sowie deren Spaltungsprodukte reaktionell den Phytosterinen 
gleichen (9). So geben die Samen von Anagallis arvensis und 
coerulea bei der Behandlung mit konzentrierter H,SO,, dem Lafon- 
schen Reagens wie auch mit H,SO, -Essigsdureanhydrid (Sieburg, 
Sagel) die gleiche Rosa- bis Rotfirbung. Im Samen von A. arvensis, 
der fast fettfrei ist, befindet sich Saponin (H&amolyseversuch), 
wahrend bei den saponinfreien, ganz von Fett erfiillten Samen von 
A, coerulea Phytosterine im Sublimat nachgewiesen werden kénnen. 
Es handelt sich eben in beiden Fallen um Reaktionen des Terpen- 
kernes (van der Haar). Dafi bei zwei einander so nahe stehenden 
Arten in dem einen Fall Saponin, in dem anderen Fall Phytosterin 
gebildet wird, spricht gletchfalls fiir die nahe chemische Verwandt- 
schaft dieser beiden Verbindungen. Ubrigens erhadlt man mit den 
verschiedenen H,SO,-Reagenzien keineswegs immer typische 
Fadrbungen, besonders bei Blattern ist, falls Uberhaupt Farbungen 

auftreten, deren Deutung problematisch. 
Die Vamvakas’sche Reaktion (mit Nefiler’s Reagens Aufkochen, 


grauer Niederschlag) wird schon in der Kite “durch Gerbstol! 


bewirkt; auch NH,, Hesperidin, reduzierte Zucker und viele andere 
organische Verbindungen kénnen zu Tauschungen Anlafi geben. 

Andere Saponinreaktionen beziehen sich, abgesehen von def 
Sieburg’schen Reaktion (Substanz in Iprozentiger alkoholischer 
Furfurollésung gelést, mit konzentrierter H,SO, Unterschichten), au! 
bestimmte Gruppen (Pentosid-, Glukuronoidsaponin) oder feo 
drogen begleitende und den daraus hergestellten Handelssaponinen 
anhaftende Verunreinigungen (19). 


Saponinnachweis durch Himolyse. 


Vielfach recht empfindlich und fiir pflanzenmikrochemisch¢ 
Begriffe ziemlich brauchbar erweist sich die ins Mikroskopische 
libertragene Methode der Hamolyse. (Wenn im folgenden von )lu! 
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schiechthin die Rede ist, so ist darunter stets defibriniertes, nicht 


| cewaschenes Plazentarblut oder Rattenblut zu verstehen, das mit 


yhysiologischer NaCl-Lésung im Verhdltnis 1: 100 verdiinnt wurde.) 
fs llerdings kOnnen, wie schon bemerkt, auch hier Gerbstoffe, Uber- 
Haben wir in einem 


'Pflanzenschnitt Saponin und Gerbstoff, so sind folgende Fille 


z 


os 
oe 
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moglich, beziehungsweise denkbar: 
Gegenseitige Hemmung und Verdeckung von Hamolyse und 


Agglutination in Saponin-Gerbstoff-Drogen. 


A. Es tritt reine Hamolyse ein — Agglutination verdeckt. 


Es ist ein stark himolysierendes Saponin vorhanden, der Gerbstoft 


inur auf einzelne Zellen beschrankt (z. B. Cyclamen-Rhizom) oder 


Bder relativ 
himagglutinierender Wirkung,  daf 
sschwachen Saponin kaum zur Geltung gelangt (z. B. 


reichlich vorhandene Gerbstoff ist von so geringer 
diese selbst neben einem 
Succisa 


} pratensts-Wurzel). 


b. Hamolyse und Agglutination nebeneinander zu erkennen. 
Saponin und Gerbstoff halten einander etwa die Wage. Es tritt 


sgewOhnlich zuerst unmittelbar in der Umgebung des Schnittes 


»konzentrisch ausbreitet, 


wahrend sich aber die Zone der Blutauflésung 
findet mnachriuckend Agglutination statt. 
Man kann in diesem Felle vom Schnitt selbst als Zentrum aus- 
gehend folgende Zonen unterscheiden: 

Zone der Agglutination, meist makroskopisch gut 
erkennbar, besonders wenn man den Objekttrager gegen das 
Licht halt (»Randagglutination«). Diese Zone ist + scharf 
abgegrenzt gegen 

2. Zone der Haémolyse, als farbloser Ring sich abhebend, 
3. Zone der noch unangegriffenen Blutkérperchen. 


Haimolyse_ ein; 


Beispiele: 

Wurzel von Lysimachia uummularia, Stengel von L. nemorum, 
fruchtwand (besonders schén ganze junge Frucht) von Aesculus 
hippocastanum. 

Die Aufeinanderfolge von Hamolyse und Agglutination macht 
sich auch bei Anstellung des Versuches im Reagenzglas bemerkbar, 
Wwodurch stattgefundene Haémolyse leicht Ubersehen werden kann. 
So gibt ein isotonisch gemachtes Dekokt der Wurzel von Sanicula 
eiyopaea mit Blut rasch Aufhellung, d. Hamolyse; doch schon 
nach kurzer Zeit tritt infolge des gleichzeitig vorhandenen Gerb- 
siolles Triibung ein. Bei einer bestimmten niedrigeren Konzentration 
erhalt man reine Hémolyse, bei starkerer Konzentration nur 
Agelutination. Die gleiche Wahrnehmung machte Gaisbéck (11) 


an kadix Primulae. Hier erweist sich der Vorteil der mikroskopischen 
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Methode: Die Saponin-Gerbstoffwirkung erscheint nicht nur Zeitlich, 


sondern auch raumlich Zerlegt. 


C. Es tritt nur Agglutination ein — Hamolyse verdeckt. Di. 
Blutaufl6sung wird durch die Blutzusammenballung  vollstindig 


unterbunden. Es ist ein stark agglutinierender Gerbstoff nebep 
einem schwdcheren Saponin vorhanden (hypothetisch). 

Nattirlich handelt es sich hier nur um Grundtypen, die durch 
zahlreiche Uberginge verbunden sind. Auch mu® beispielsweis 
(Fall 8B) die Agglutination nicht immer als »Randagglutinatior 
auftreten, sondern es kann sich auch die Adstriktionswirkunc + 


gleichmdfig verteilen, ja sogar gegen den Hamolvserand zu stérker 


werden als in der unmittelbaren Umgebung des Schniites. Die 
Existenz des Typus C wird dadurch wahrscheinlich gemacht, dag 
z. B. beim Blatt von Lysimachia nemorum die Hamolyse gecen- 
uber der Agglutination bereits stark in den Hintergrund tritt. Ein 
strenger Beweis ware wohl nur analytisch zu fiihren. In dem su 
angeflihrten Falle lassen die Methoden des direkten Nachweises im 
Schnitt auf mikrochemischem oder kombiniert chemisch-biologisc 
Wege, wie im folgenden gezeigt wird, véllig im Stiche 


Verwendung gerbstoffbindender Blutzusatze. 


Um nun die stérende, eventuell Saponin volist gy ma 
lesa an ; Wi = o d . G bst ff a ¢ I< h ltan stichte rch are L, 
kierende irkung der Gerbstoffe auszuschalten, suchte ich nac! 
einem fur das Blut méglichst indifferenten, den Gerbstoff nieder- 
schlagenden Stoft. Dies glaubte ich durch einen Zusatz von ! 


b2ide 


~* 


Coffein zu einer O° 85prozentigen NaCl-Lésung (dazu out 1:1 
erzielen. Ein derartiges »Coffeinblut« halt sich mehr 

unterliegt nicht so leicht der sera mishamo lyse. deat Strychn 
nitrat-NaCl-Blut sowie Natriumwolframat-Natriumazetat-Blut w 
erprobt. Die Lésungen mtssen schwach hypertontsch sein, so da 
nach der Bindung des gerbstoffallenden Zusatzes Isotonie ur 
nicht Hypotonie herrscht, weil dadurch an und ftir sich Hamolvse 


bewirkt werden kdénnte. Bringt man z. B. einen Schnitt einer Aleppo- 
galle (0°, Gerbstoff!) mit einem Tr ene der gewOhnlichen | 
aufschwemmung zusammen, so tritt augenblicklich stirkste, sc 
makroskopisch ohne weiteres ndiane ASECERRON ein. V 
wendet man indes Coffeinblut, so unterbleibit die Zusammenballung 


sf) 


volilstandig; es bildet sich ble® ein dichter, Kleinkbmnie a 
Brown’sche Bewegung zeigender Niederschilag in der Umgebung 
des Schnittes. Beim Stengel querschnitt der oberwahnten Lystma itd 
nemorum wird mMmebei der in der Epidermis, im Rindenparenchy™ 
und im eee lokalisierte Gerbstoff febenso Anthokyan 
wahrend die Blutauflésung ungestért wie beim Cyclamen-Rh: 

fortschreitet. In der Wurzelrinde von Sanguisorba offictnalts, 

wie ja die meisten Rosaceen auferorde ntlich gerbstoftreich ist 
mit gewéhnlichem Blut starkste Agglutination gibt, wollte (ci 


so ein Saponin feststellen. 
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Unsicherheiten der Methode. 


Alle diese Methoden zur Eliminierung des Gerbstoffes sind 
iedoch nicht einwandfrei; es zeigte sich namiich, daf unter dem 
Mikroskop auch sicher saponinfreie Gerbstoffdrogen wie Gallen, Kino, ja 
sogar Tannin allein schon mit den genannten Blutmischungen bald 
schwicher, tald staérker ausgeprigt Hiamolyse oder himolyse- 
artige, nicht immer gut auseinanderhaltbare Erscheinungen hervor- 
rufen. So kam ich denn schlieBlich zur Verwendung eines ein- 
prozentigen Gelatin-NaCl-Blutes, dem ich noch zur Abfangung 
sauer reagierender Stoffe im Pflanzenschnitt etwas NaHCO, 
zusetzte. Mit den Objekten der Gruppe 3B, die also neben Agglu- 
tination Hamolyse noch erkennen lassen, verlauft auch hier die 
Reaktion ganz wunschgemdfi: Der Gerbstoff des Stengelquer- 
schnittes von Lystmachia nemorum wird fixiert, es erfolgt reine 
Himolyse. Wiegt aber der (meist eisenbliuende) Gerbstoff vor, so 
wirkt der reichlich entstehende Gerbstoff-Leim-Niederschlag einer 
klaren Erkennung der Reaktion entgegen. Es ist also derzeit nicht 
méglich, weder mit der Blutmethode, noch mit rein chemischen 
Methoden mit Sicherheit kleine Saponinmengen neben viel Gerbstoft 
nachzuweisen. Bemerkt sei noch, dafi die Himolyse von den so- 
genannten eisengrtinenden Gerbstoffen meist weniger oder gar nicht 
gestort wird (Wurzel von Succisa pratensis, Samenkern von 
Aesculus hippocast.) Streng giiltig kann woh! das angedeutete 
Verhalten nicht sein, da ja auch die Einteilung in eisengriinende, 
oeziehungsweise eisenblduende Gerbstoffe wissenschaftlich unhalt- 
Mar ist. 


Bindung des Gerbstoffes durch Bromieren. 


Noch weniger hat sich folgzende Methode bewdahrt: Man bringt 
den Schnitt auf ein Glasléffelchen und la8t Bromdampfe fiinf 
Minuten bis eine halbe Stunde einwirken; hierauf setzt man 
NH.-Daémpfen aus, zieht schlieBlich dén auf einem Objekttriger 
iegenden Schnitt einige Male durch die Flamme und !a6t ihn dann 
noch einige Zeit offen liegen. Setzt man nunmehr einen Tropfen 
Blut - zu und bedeckt mit einem Deckglas, so ist bisweilen voll- 
stindiges Ausbleiben der Agglutination und reine Haémolyse zu 
konstatieren, meist aber tritt eine Mischreaktion ein. Auch wird das 
Saponin angegriffen und in seiner Wirkung geschwiicht. Wenn man 
es lediglich auf die Fixierung des Gerbstoffes abgesehen hat, wird man 
die Bromdampfmethode hingegen Ofters mit Vorteil anwenden kénnen. 


Verwendung saponinbindender Blutzusitze (Entgiftung). 


Theoretisch interessant ist auch die Ausschaltung der Saponin- 
Wirkung auf Blut in einer Saponin-Gerbstoffdroge. Die Bindung 
“es Saponins an Cholesterin oder Phytosterin ist, da man in 
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wasserigem Medium zu arbeiten hat, undurchfiihrbar. Auch die 
»Entgiftung mit Bromwasser in der Kalte« (Kobert) ist nicht 
anwendbar: Blut in isotonischer Br-BrNa-Lésung wird sofort griin 
und .flockt aus. So versuchte ich es mit einem milderen Halogen, 
dem Jod. Urspriinglich verwendete ich J-JNa-Lésung, spater cine 
J-JRb-Losung folgender Zusammensetzung: RbJ 0°327, Jod 0°033 
H,O ad 10cm’; hiezu im Verhaltnis 1: 100 Blut (2 gtt = 0-1 cm’ 
Blut). Diese Lésung halt sich ktthl und dunkel aufbewahrt einige 
Monate; die natiirliche Gestalt der Erythrozyten bleibt vollkommen 
unversehrt, wdhrend sich in der J-JNa-Solution bald eigenartige 
Zerrformen bilden. Méglicherweise hangt die bessere Haltbarkeit in 
der Rb-Lésung mit der festeren Bindung des Jods zusammen, da 
ja das Rb eine zwar labile, aber immerhin krystallisiert zu er- 
haltende braune Verbindung RbJ, zu bilden vermag. Die starksten 
Saponine, desgleichen Solanin, Agaricinsiure sowie Flechtensduren 
vermdgen dieses »J-JRb-Blut« nicht aufzulésen, hingegen wirken 
Gerbsioffe sogar kraftiger als bei gew6hnlichem Blut agglutinierend 
ein; manche Objekte, wie Kaffeebohnen, welche mit gewOhnlichem 
Blut keinerlei Reaktion zeigen, geben damit deutliche Aggiutination. 
Dazu kommt noch der Umstand, dafi die Zusammenballung infolge 
der Braunfarbung der Blutkérperchen auferordentlich verdeutlicht 
wird. Gute Versuchsobjekte sind die schon genannte Fruchtschale 
von Aesculus hippocastanum, sowie der Stengel von Lysimachia 
nemorum. 

Vielleicht ware die Saponinentgiftung mit Lugol’scher Lésung 
zu einer quantitativen Gehaltsgrenzwertbestimmung verwenbar. 


Unspezifitat der Agglutination. 


Als eindeutiges mikrochemisches Reagens auf Gerbstofie 
kommt die Agglutination mit gew6hnlichem wie auch mit J-JRb-Blut 
leider nicht in Betracht. »Die verschiedenartigsten Stoffe haben 
die Kigenschaft, Zelleiber in nicht, spezifischer Weise zusammen- 
zuballen, z. B. Sauren, Farbstoffe, Alkaloide, Schlangengift, Zell- 
sekrete und Exkrete usw.« (12). 


»Konglutination’ durch Toxalbumine. 


Eine Gruppe pflanzlicher Agglutinine, die der sogenannien 
Toxalbumine, 1la8t sich allerdings unschwer ausschliefien. So geben 
die Samen von Ricinus, Phaseolus, Abrus precatorius, sowie die 
Rinde von Robinia pseudacacia mit Blut bald die gewohnliche 
Agglutinationsform der Gerbstoffe, bald eine davon deutlich ver 
schiedene, als »Konglutination« bezeichnete Erscheinung (!»), 
dabei flieBen zum Teil die Blutkérperchen ineinander und bilden form- 
liche Myelinformen. Meist tritt dann, wenn sich zwischen Objekt 
triiger und Deckglas geniigend Fliissigkeit befindet, so daf§ diese'be 


oT iJ 





Bkleb 


veri 


B 7uUce 


(2 
aul 

Aggl 
Ke c| 


es 


Gerb 


von 

Kann 
Stry 
Toxé 
Gerb 


lich 
fin s 


verm 


| kann 


doch 
prakt 
Aggli 
Stoffe 
es s 
durct 
im R 
sind, 
wie ¢ 
Wert 








Ich die 
t =nicht 
rt grtin 
alogen, 
er eine 
0° 033, 
1 cm’ 
einige 
ommen 
nartige 
‘kK eit In 
en, da 
ZU er- 
irksten 
sauren 
wirken 
lierend 
lichem 
nation. 
infolge 
utlicht 
‘schale 
nachia 


Osung 
r. 


bstofte 
b-Blut 
haben 
nmen- 

Zell- 


innten 
geben 
e die 
nliche 
h ver- 
(15), 
form- 
bjekt- 
esei De 





han den Randern hervortritt, 
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mehr »Agglutination« ein, wéahrend, 
wenn infolge geringerer Flussigkeitsmenge das Deckglas fest an- 
epreBt wird, sich »Konglutination« zeigt. Gewohnlich kann daher 
und Konglutination nicht scharf unter- 


schieden werden, so dafS§ die neuere Forschung die beiden Aus- 


‘driicke gleichbedeutend gebraucht. Immerhin ist es wenigstens in 


der Mikroskopie zweckmifig, » Konglutination« (verklumpendes Ver- 
kieben) und Agglutination (einfache Zusammenballung ohne Form- 
verlust) auseinanderzuhalten. 

Bereitet man sich nun von den genannten Objekten kalte Aus- 
mit physiologischer NaCl-Lésung, bringt annahernd gleich 


aul den Objekttréger, legt des Deckglas auf, so beobachtet man 
Agelutination (Konglutination) wie bei den Pflanzenschnitten selbst. 
kocht man aber den Extrakt und stellt damit den Versuch an, so zeigt 


es sich, da die hamagglutinierende Wirkung verschwunden ist. 


'Gerbstoff ist natiirlich kochbesténdig. Eine weitere Unterscheidung 


von den Gerbstoffen, die mit den Objekten selbst angestellt werden 
kann, ist folgende: Sémtliche gerbstoffallende Blutzusdtze (Coffein, 
Strychnin, Natriumwolframat) ké6nnen Agglutination, die durch ein 


'Toxalbumin bedingt ist, nicht hemmen. So ist wenigstens zwischen 


Gerbstoft und Toxalbumin eine Differentialdiagnose modglich. Schlief- 
lich lassen sich Gerbstoffe und »Phasine« noch durch ihr Verhalten 
in schwach alkalischer Lésung unterscheiden. Nur Toxalbumine 
vermogen in diesem Fall zu agglutinieren. 


Gerbstoffe ohne Agglutinationswirkung. 


Beweist nun positive Reaktion nicht sicher Gerbstoff, so 
kann anderseits bei negativem Ausfall der Agglutinationsprobe 
doch »Gerbstoff« vorhanden sein. Fa®t man allerdings Gerbstofft 
praktisch-technisch auf als Stoff, der eben gerbt, so ist gerade die 
Agglutinationsmethode — bei Bedachtnahme auf etwa vorhandene 
Stoffe von Rizin- oder Phasincharakter (14) — die eindeutigste, da 
es sich gezeigt hat, daS gerbende und agglutinierende Wirkung 
durchaus parallel laufen. Dann waren aber »Gerbstoffe«, wie sie z. B. 
im Rhizom von Acorus calamus (15) oder im Tabakblatt enthalten 
sind, auszuschlieBen, da sie mit gew6hnlicher Blutaufschwemmung 
wie auch mit J-JRb-Blut keinerlei Reaktion .zeigen; ihr Adstriktions- 
Wert liegt unter 1:100 (Gerbstoffe der Klasse I nach Kobert). 


Agglutinin neben Saponin. 
Anhangsweise sei hier noch das gleichzeitige Vorkommen 


eines Saponins und eines vermutlich eiweifartigen Agglutinins in 
den nicht krautigen Teilen von Solanum dulcamara_ erwiahnt. 


Die Rinde sowie das Innenphloem der Stipites Dulcamarae (nicht 
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aber Holz und Periderm) gibt mit Blut starke, ausgesprochene 
»Konglutination«; Hamolyse 1laf8t sich unter gewdhnlichen Re. 
dingungen nicht immer mit Sicherheit feststellen. Ein kalter Aus. 
zug mit physiologischer NaCl-Lésung zeigt im Reagenzglasversich 
riesige Haufenagglutination, unter dem Deckglas sowie im hip. 
genden Tropfen typische Konglutination. Kocht man den (10! 
Extrakt kurz auf, filtriert die hiebei entstehende Triibung ab, 
verschwindet die Agglutinationswirkung mehr minder vollstandig u 
stellt sich daftir kraftige Haimolyse ein. Nach einer Viertelstunde 
Kochen verschwinden beide Wirkungen. Das _ Ausbleiben de; 
Hamolyse erklart sich durch die leichte Hydrolysierbarkeit des saponin. 
artigen Glukoalkaloids Solanin in Solanidin und in reduzierende 
Zucker; die Fehlingreaktion fallt jetzt stark positiv aus. In .Uber. 
einstimmung hiemit fehlt dem offizinellen Extractum Dulcamarae 
jegliche Wirkung auf Blut (Reagenzglasversuch). 

Der Nachweis der hiaimolytisch wirkenden Komponente 
Rindenschnitt gelingt nach kurzer Einwirkung stromenden Wasser- 
dampfes und darauffolgendem Trocknen bei 100°; durch trockenes 
Erhitzen auf 100° wird das Agglutinin nicht zerstért. Ubrigens 
konnte man sogar in gerdsteten Produkten (Kafieeersatzmitteln 
zum ‘Teil noch die Phasine nachweisen (Trier, Chemie der 
Pflanzenstofie 1924, p. 514). 


YY 


) 


MA 


. 5 


Sonstige nicht saponinartige Hamolytika. 


I. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie 1912, Bd. II, 
Abt. 1, p. 271: »Die in Cetraria islandica enthaltene Lichesterin- 
sdure und Protolichesterinsiure besitzt hamolytische Wirkung 
(Kobert).« Daher begegnet man hie und da der irrtiimlichen An- 
gabe, da Cetraria saponinhaltig sei. Mit Rattenblut stellt sich 
innerhalb einer Stunde schwache, aber deutliche Himolyse ein, mit 
J-JRb-Blut 0! 

II. Die im Léarchenschwamm enthaltene Agaricinsdure wirkt 
kraftig hamolytisch. Auch hier wird wie bei den Saponinen durch 
Jod-Jodalkali die hiaimolytische Wirkung aufgehoben. Bei Ver- 
wendung eines Schnittes von Agaricus albus ist innerhalb einer 
Stunde deutliche »H&molyse« wahrnehmbar, die Membranen er 
Blutkorperchen bleiben aber bei nicht zu greller Beleuchtung sicht- 
bar. Mit J-JRb-Blut 0. Hiebei sei auf den neuerdings starker be- 
tonten Zusammenhang zwischen Saponinen und hoheren »Fett-- 
sduren hingewiesen. 7 

Ill. R. Kobert, Beitrage zur Kenntnis der vegetabilischen 
Hamagglutinine (Landwirtschaftl. Versuchsstation 79/80, p. 97 bis 
206, 1913) gibt an, da in einzelnen Papilionaceen sich statt det 
Phasine Haimolysine finden, z. B. in der Kundebohne (= Kuherbse. 
Vigna sinensis) und im Besenkrautsamen (Sarothamuus scopariits). 
Leider ist dem Referat (Bot. Zentralbl. 1913, IL, p. 475) nicht 2 
entnehmen, welches Blut hiebei verwendet wurde. Wahrend 
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| pratensis etwa eine Viertelstunde, 
fF mit Sicherheit festzustellende Hamolyse entwickelt. 


bschwanken (Kobert, Wasicky, Kofler). 


; Saponine, 
s zeigen Uberhaupt keine Wirkung. Die 
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numlich nach Elfstrand (16) z. B. Rinderblut von Crotin aggluti- 
niert wird, beobachtet man bei Anwendung von Meerschweinchen- 


loder Kaninchenblut Himolyse. Auch die Konzentration des Toxal- 
bumins spielt hier mit. 


Rattenblut zeigte unter dem Mikroskop 
weder mit Vigna (vom Jahre 1920) noch mit Sarothamnuus (von 
1915) Hamolyse; bei letzterem war (wie Uubrigens bei zahlreichen 
Leguminosensamen) nach etwa 10 Minuten ganz lokal starke 
konglutination zu sehen. 

Geschwindigkeit, Empfindlichkeit der Hamolyse; 
Versuchsdauer. 


Was die Geschwindigkeit sowie Intensitét der unter dem 
Mikroskop verfolgten Hamolyse anlangt, so ergeben sich hier ganz 


Pungeheure Unterschiede. Wdahrend man z. B. bei einem Schnitt 


des Cyclamen-Rhizoms oder des Aralia-Blattes schon ‘ makro- 
skopisch im Verlaufe von Sekunden das Fortschreiten der Blut- 
aufldsung verfolgen kann, dauert es bei der Wurzel von Succisa 
bis sich die nur mikroskopisch 
Radix Sarsa- 


iparillae steht bereits hart an der Empfindlichkeitsgrenze. Speziell 
jbei Rad. Sars. kann wUubrigens je nach WHerkunft und Alter der 
» Droge der hamolytische Index innerhalb sehr weiter Grenzen 


Die Empfindlichkeits- 
sieigerung durch Verwendung gewaschenen Blutes ist unwesentlich. 
wie sie z. B. in Glycyrrhiza oder Ononis vorliegen, 
Beobachtungsdauer wurde 
bis zu einer Stunde ausgedehnt. 


Hamolyseprobe +. 


Folgende Pflanzen oder Pflanzenteile ergaben ein 
positives Resultat: 
Mit einem * bezeichneten Objekte sind im Speziellen Teil genauer behandelt). 


desculus hippocastanum * ganze Pflanze. 


Agrostemma githago Wurzel; Blatt kaum, Stengel 0; 
Same. 
Anagallis arvensis * ganze Pflanze. 
coerulea * » 
Anemone hepatica Wurzel, Rhizom; _ oberirdischer 
Teil 0. 
pulsatilla Wurzel, Rhizom;  oberirdischer 
Teil ? 
ranunculoides Rhizom sehr stark, Blatt schwacher. 
silvestris » > » , » Stark, 


Stengel schwach. 


em OO, 
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Aralia Sieboldi 

Betula alba 
Chenopodium glaucum 
Clematis vitalba 
Convallaria maialis 
Cyclamen europaeum 
Dianthus barbatus 
Digitalis lanata 
Eryngium amethystinum 


> campestre 

» foetidum 

» maritimum 

» ° planum 
Guaiacum arboreum 

» Sanctum 


Gypsophila paniculata 
Hedera helix 
Helleborus dumetorum 
Herniaria incana 
Lychnis flos cuccult 
Lysimachia nemorum * 
» nummularia™ 
Muscari racemosum 
Panax ginseng 
Paris quadrifolia 
Phytolacca esculenta 
Polygala amara 


> chamaebuxus 
» major 

> senega 

> vulgaris 


Polygonatum multiflorium 
Primula acaulis * 

» auricula * 

» Clusiana 

> officinalis * 
Ranunculus ficaria 


> paucistamineus 


Samolus Valerandi * 
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Blatt (Palmenhaus). 
»  (Rinde 0). 
ganze Pflanze. 
Stengel und Blatt untersucht. 
ganze Pflanze. 
Wurzel und Auslaufer. 
Blatt, Wurzel weniger. 


» » nicht untersucht). 
Wurzel; Blatt 0. 
» » micht untersucht). 
» » > » 
» » » » 


Blatt (Palmenhaus) untersucht. 


» » » 


Wurzel; Blatt 0. 

ganze Pflanze. 

Blatt, Wurzel schwdacher. 
Stengel, Blatt untersucht. 
ganze Pflanze. 

Oberirdische Teile untersucht. 
Wurzel, Stengel; Blatt? 
ganze Pflanze. 

Blatt (Korneuburg). 

ganze Pflanze. 


» » (Korneuburg). 
Wurzel, Stengel, Blatt. 
jo oe und Blatt 0! 


(Droge »Radix senegae>»). 
Wurzel, Stenge, Blatt; Holz 0 
ganze Pflanze. 


» » 


» “ 


Stengel, Blatt. 
ganze Pflanze. 
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Verteilung dér Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 
Quiilaja saponaria 


) Sauicula europaea * 


marilandica 


Sapindus rubiginosa 
| Saponaria officinalis 
Scilla bifolia 

| Smilax medica 
‘Solanum dulcamara 


'Soldanella alpina 
Succisa pratensis * 


' Verbascum 
\Viscaria vulgaris 
‘Viola odorata 


sekundaére Rinde (Droge »Cortex 
quillajae«). 

ganze Pflanze. 

nur WurZzel untersucht. 

Blatt (Palmenhaus) untersucht. 

ganze Pflanze. 
» > 

Droge »Radix Sarsaparillae«. 

Blatt (zeigt daneben etwas Kon- 
glutination). 

ganze Pflanze. 

unterirdische Organe und Bliiten- 
teile; Stengel, Blatt? 

Droge »Floris Verbasci<. 

ganze Pflanze (Wurzel viel starker). 


» » 


Hamolyseprobe —. 


Negative oder doch sehr unsichere Resultate ergaben: 


Adonis vernalts 
Arum maculatum 


Capsella bursa pastoris 
Carica papaya 


Clrysosplenium oppositifolinm 
Clematis recta 


'Dictamuus albus 


Cynanchum vincetoxicum 
Eriobotrya Japonica 
kupatorium canunabinum 
Euphorbia helioscopia 
Galeopsis ? 
Glycyrrhiza glabra 
Koelreuteria paniculata 
Mercurialis perennis 
Mercurialis annua 
Myristica fragrans 
Vionis spinosa 

Paeonia 


Pinpinella saxtfraga 


Oberirdische Teile. 
Rhizomknolle, Blatt. 
ganze Pflanze. 
Blatt (Palmenhaus). 
ganze Pflanze. 
oberirdische ‘Teile. 
ganze Pflanze (Wurzel 4 Jahre 
alte Droge). 
ganze Pflanze. 
Blatt (Palmenhaus). 
ganze Pflanze. 
> > 
Droge. 
ganze Pflanze (Korneuburg). 
Blatt, Ast (Bot. Garten). 
ganze Pflanze. 
Droge »Semen Myristicae«. 
ganze Pflanze. 
oberirdische Teile. 
nur Wurzel untersucht. 
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Polypodium vulgare 
Polytrichum commune 
Ranunculus bulbosus 

» lanuginosus 
Sambucus nigra 
Scilla maritima 
Stellaria media 
Thea viridis 


Tilia grandtfolia 
Thymus vulgaris 
Tusstlago farfara 
Walsura piscidia 


Blatt, Rhizom untersucht. 
ganze Pflanze. 


» » 
» » 
Bluten. 


Droge »Bulbus scillae<. 

ganze Pflanze. 

Blatt (Palmenhaus) gibt mit Bly 
schwache, mit J-JRb-Blut starke 
Agglutination. 

Blite und Hochblatt. 

ganze Pflanze. 


Blutt (Palmenhaus) untersucht. 


Ad Mercurialis annua und perennis sei folgendes bemerki. 
Dekokte der beiden Pflanzen schédumen kaum; Hadmolyse war 
selbst in 10°/, Auszigen nicht zu konstatieren. Da nach Angabe 
Uberhuber’s (17) der Gesamtsaponingehalt der beiden Bingelkraut- 
arten etwa 1°/, betragt, muBte der hdmolytische Index jedenfall 


unter 1: 1000 liegen. 


Spezieller Teil. 


Primulaceae. 


Untersuchte Vertreter der 


Primulaceen fast in allen Teilen 


saponinhaltig; ebenso Gerbstoff, der gewodhnlich in besonderen 
Zellen lokalisiert ist und in ganz préignanter Weise mit Vanillir- 
Salzsaure reagiert (Phloroglukotannoid). 


Literatur: 


Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911, p. 579, gibt zwei Saponine an. 


Anagallis arvensis und coerulea: 


Saponin in Wurzelrinde (Xylem ©), Stengel, Blatt, Bltittenbiatt, 
Fruchtwand, Same (coerulea 0!!). 
Gerbstoffzellen in Wurzel, Stengel, Blatt. 


A. arvensis. 
Wurzel: 


Blut: Hamolyse, Randaggluti- 
nation. 
J.JRb-Blut: Agglutination. 


A. coerulea. 


Wurzel: 


Blut: starke, reine Hamolyse. 





Vanill 
Blut: 
Blut: 


Kein ( 
Blut: 1 


[ 
H,SO, 
HCl ré 


- 


Gerbstc 


[ 
ixierbe 

RB 
coerule 
werden 
(Mach’s 
Wurder 
eingesa 








Verbreitung der Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 275 


Wurzel: Wurzel: 
FeCl,: Rindenparenchym. FeCl,: Gerbstoff im  Rinden- 
parenchym zerstreut, weniger 

als bei arvensis. 


Der sorgfadltig von der Rinde befreite Holzkérper gibt mit 
Blut keine Hamolyse. 
Stengel: Stengel: 


“Bi Blut: starkste Hamolyse, etwas Blut: starkste reine Haimolyse. 
Starke = \oelutination. 


J-JRb-Blut: Agglutination. J-JRb-Blut: 0. 
FeCl: um die Innenrinde ge- FeCl,: sehr vereinzelte Gerb- 
schlossener Gerbstoffzellenring, stoffzellen. 
sonst zerstreut. 
ht. Blatt: Blatt: 
ree Blut: starke Hamolyse, etwas’ Blut: starke Hamolyse, etwas 
: wt Randagglutination. Randagglutination. 
~ al 


ih Vanillinsalzsiure (FeCl,, K,Cr,O,): Gerbstoffzellen im Mesophyll. 
Kraut: ao t 


enfalls Bliitenblatt: Bliitenblatt: 
Blut: reine starke Hamolyse. Blut: reine Hamolyse. 
Fruchtwand: Fruchtwand: 


Blut: Hamolyse, kein Gerbstoff. Blut: Hamolyse, kein Gerbstoff. 


Same: Same: 
fa Kein Ol! Stark dlhaltig! 
ren i 
ee Blut: Hamolyse. Blut: O! 
= (auch nach Entfernung des 
Ols kein Saponin nachweisbar). 


Die Samenkerne beider Arten geben mit H,SO,, H,SO,.C,H,OH, 
H,SO,-Essigséureanhydrid Rotfarbung: die Testa farbt sich mitVanillin- 
HCl r6tlich. 
77 Alle Teile wirken stark hamolytisch; coerulea hat weniger 
1/8 Gerbstoff und wirkt (vom Samen abgesehen) noch starker. 


Der Gerbstoff ist besonders schén durch Vanillinsalzsdure 
ixierbar; auch FeCl,, K,Cr,0, geben gute Resultate. 

Bemerkenswert ist das Fehlen von Saponin im Samen von 
coerulea; das in ihm reichlich enthaltene Ol kann mikrosublimiert 
werden. Das Sublimat gibt ausgezeichnet Phytosterinreaktionen 
(Mach’sche Reaktion). Die untersuchten Pflanzen (arv. und coerul.) 
wurden gleichzeitig in unmittelbarster Nachbarschaft von einander 
eingesammelt. 


Fe) 
Cy 
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Chemieheft Nr. 5 und 6. 














Wurzel: 


Rhizom: 


Blatt: 


Wurzel: 


Rhizom: 


ee 


Blatt: 


Wurzel: 


Rhizom: 


. oy. my 
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Primula acaulis, officinalis, auricula. 


Literatur: 


Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911, p. 578 und 579, gibt bei Pr. auricula 2, 
»Enhalt Aurikelkampfer, kein Primulin.« 


Saponin und Gerbstoff in Rhizom, Stengel, Blatt, Wurzel. 


acaulis: 


Blut: starke Hamolyse, Randagglutination. 
Vanillin-HCl (weniger gut mit FeCl,, Wolfram, K,Cr,0. 


Gerbstoff in sdémtlichen Epidermiszellen, in und uy 


S 
“ae 
=a 
& 
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x B jatt 
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den Zentralstrang, gréfere zerstreut im  Rinden-f 


parenchym. 


Blut: starkste Hamolyse, starke Randagglutination. 


Wolfram (K,Cr,O,, weniger gut FeCl,, Vanillin-HC) 
Gerbstofizellen etwa 50°, gleichmdafig verteilt. 


Blut: starke Hamolyse, Randagglutination. 


Vanillin-HC] (K,Cr,O,): Gerbstoffzellen besonders in de: 
oberen Epidermis (weniger in der unteren), im Mesophy'| 


z. T. in den Haaren der Unterseite. 


officinalis: 
Blut: Hamolyse. 


Vanillin-HCl: Gerbstoff in. der Zellschichte unter der 


Epidermis. 
Blut: Hamolyse. Randagglutination. 


Vanillin-HCl (K,Cr,O,, Wolfram): zerstreut etwa 50’, 


Gerbstoffzellen. 
Blut: Hamolyse. 


V.S.1: Gerbstoffzellen in Epidermis und Mesophy’, 


in Haaren. 


auricula: 


Blut: reine Hamolyse. 

V.S. (FeCl,, K,Cr,0O,, Wolfram, Strychnin-NaCl): um 
das zentrale Bundel zerstreut Gerbstoffzellen. 

H,SO,-Essigsdureanhydrid: rot-violett (deutlich der duler 
Rindenanteil, Holz und innerer Rindenteil unspezitisc! 
gefarbt). 

Blut: langsame Haémolyse; Randagglutination. 

V.S. (K,Cr,O,, FeCl,): die meisten Zellen gerbstofthaltig 
(In H,O betrachtet, erscheinen die betreffenden Zelien 


== Vanillinsaure. 
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? des Rhizoms wie der Wurzel von grauem Zellinhalt 
& erfullt). 


. : Blatt: Blut: Hamolyse. 
Cula a : - , = 
é V.S. (FeCl;, NeBler, Wolfram, Strychnin-NaCl) Gerbstoff- 
# Zellen nur im Mesophyll, besonders um die Nerven. 
4 
4 »Die Gerbstoffzellen bei Primula officinalis sind zugleich 
/Enzymzellen«e (Tunmann, Pflanzenmikrochemie, p. 388). 
. . . . ry. . 
,Cr,0. Lysimachia nemorum (ohne unterirdische Teile). 
nd Noe Literatur: 
‘inden- FF 
e\ehmer, Die Pflanzenstoffe 191, p. 579, gibt nur ein Enzym »Primverase« an. 
’ ‘Saponin und Gerbstoff in Stengel, Blatt. 
n-HC) E ps 
‘Stengel: Blut: Hamolyse, Randagglutination. 
Gelatinblut: Gerbstoff fixiert, reine Hamolyse. 
Bi , J-JRb-Blut: starke Agglutination, keine ;}Hamolyse. 
IN der 


>phy) V.S. (FeCl,, Antipyrin, Coffein, Strychnin-NaCl, K,Cr,O,, 
—_— Nefler, K,FeCy,, Thalliumsulfat u. a.): »Gerbstoff« in 
simtlichen Epidermiszellen, zerstreut im  Rinden- 

parenchym und im Mark. 


‘Blatt Blut: Hamolyse und starke Ageglutination. 


V. S. Gerbstoff in den meisten Zellen der beiderseitigen 
Epidermen sowie zahlreich im Mesophyll. 


50! : ; ] 
wed. Lysimachia nummularia. 


Literatur : 


yphy'!}, Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911, p. 579. 
Saponin in,Wurzel und Stengel, Gerbstoff in Wurzel, Stengel, Blatt. 


Stengel: Blut: Haémolyse, schwache Randagglutination. 
V.S., Wolfram, Coffein, FeCl,: Gerbstoff zum Teil in 


* der Epidermis in Zahlreichen Idioblasten in Rinde 
und Mark (Rinde aerenchymatisch, an Rhizoma Calamt 
Uber erinnernd). 
ifisch Mt ,,, : — ‘ ; 
Blatt: Blut? Agglutination (Hamolyse nicht feststellbar). 


Coffeinblut: nach 1 Stunde keine merkliche Reaktion. 


haltig V.S. alle Zellen gerbstoffhaltig. 


ellen Vurzel: Blut: Hamolyse, typische Randagglutination, stark. 
V.S. zahlreiche Idioblasten im Rindenparenchym. 
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Dragendorff, Die Heilpflanzen der verschieden V6lker und Zeiten, Stuttgart 1389 
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Samolus Valerandi. 
Literatur: 


er, Die Pflanzenstoffe 1911, p. 579, gibt nur ein Enzym »Primverase<« ay. 


p. 512, gibt Verwendung als Antiscorbuticum und Gemuse an. 


Saponin und Gerbstoff in Wurzel, Stengel, Blatt, Bliitenblatt. 


Wurzel: Blut! Hamolyse. 
FeCl, (Brom): Zerstreute Gerbstoffidioblasten — im 
aerenchymatischen Rindenparenchym, auch im 
Zentralstrang. 
Stengel: Blut: Hamolyse rein. 
V.S. (FeCl,, Wolfram, Nefler, Strychnin-NaC) 
Gerbstoffzellen wie bei Lysimachia. 
Blatt: Blut: starkste Himolyse,*schwache Randagglutination. 


V.S. (K,Cr,O,): Gerbstoffzellen teils Nerven um- 


gebend, teils im Mesophyll zerstreut. 


Blitenblatt: Blut: Hamolyse; Randagglutination. 


J-JRb-Biut: etwas Agglutination. 
V.-S. (Strychnin. K,Cr,O,): Gerbstoffzellen? 


Dipsacaceae. ° 
Succisa pratensis Moench (Scabiosa succisa Linné). 


Literatur: 


Wehmer, Pflanzenstoffe 1911, p. 748, gibt nur Gerbstoffe (alte »Griinsaéure«) an. 


L. u. M 


. Cuhel, Radix morsus diaboli, Pharm. Post 1917, p. 353/354. 


Trier, Chemie ,der Pflanzenstoffe, p. 409; Nachweis jeines Glykosids, (Scabiosi: 
durch Bourquelot 1920. 


Saponin in den unterirdischen Organen und in Blitenteilen nach- 
weisbar, in Stengel und Blatt unsicher. 


Gerbstoff (eisengriinend) in allen Teilen. 


Wurz 


el: Blut: nach einer Viertelstunde schwache Hamolyse: 


etwas Agglutination. 

J-JRb-Blut: Agglutination. 

H,SO,; gelb—orange—rot. 

H,SO,-Essigsdureanhydrid: Rindenanteil rosa-rot (bette! 
man den Schnitt in Essigsiéureanhydrid und (ali 
dann vom Rand aus H,SO, conc. zuflieBen, s° 
tritt erst ausgesprochene Violettfarbung ein), 
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K,Cr,O,: Gerbstoff in allen Rindenzellen. 

(FeCl,: Die Fallung lést sich rach im Uberschuf des 
Fadllungsmittels auf, und gibt daher unscharfe Bilder; 
auch Strychnin, V.S., Wolfram nicht geeignet). 

Blut: wie Wurzel, aber noch langsamer. 

K,Cr,O,: Vollkommen von Gerbstoff erfiillt. 

H,SO,-Essigsdureanhydrid, H,SO,, violett. 

FeCl],, Brom: gesamter Rindenanteil schwarz. 

Blut: O. 

Blut: 0; H,SO,-Essigsdureanhydrid: 0. 

K,Cr,O,: Gerbstoff in der oberen Epidermis und haupt- 
sachlich im Palisadenparenchym? 


- Hippocastanaceae. 


Aesculus hippocastanum. ; 


Literatur: 


'Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911, p. 460. 


Kraus, Grundlinien einer Physiologie des Gerbstoffes, Leipzig 1889, p. 38, 40, 41, 


Saponin in der sekunddren Rinde, Blatt, Samenkern, Fruchtschale. 
Gerbstoff in primd&rer (sekundarer) Rinde, Blatt, Samenkern, Samen- 
schale, Fruchtschale. 


~~ 


Ganze Astrinde:  Strychnin-NaCl: Niederschlag beim Aufkochen. 


Blut: starke Hamolyse, rings um die Rinde 
Hof von agglutinierten Blutkérperchen 
vorruckend. 

J-JRb-Blut: starke Agglutination. 

FeCl,: primare Rinde ganz dunkel, sekundare 
Rinde Gerbstoff nur in den Markstrahlen. 


Sekundare Rinde: Blut: reine starke Hamolyse. 


J-JRb-Blut: Agglutination.,; 
FeCl, (V.S.): Gerbstoff in den Markstrahlen. 
H,SO,-Essigsaureanhydrid: rot. 


Primare Rinde: Blut, J-JRb-Blut: Agglutination. 


Holz: 


Mark: 


FeCl,: ganz dunkel. 

Blut: wenn vollstaéndig bastfrei, keine Hamo- 
lyse, weder im jlingeren, noch im alten Holz. 

J-JRb-Blut: 0. 


(H,SO,: farbt dunkelbraun). 


Blut: 0; gibt Mach’sche Reaktion auf Phyto- 
sterine; enthalt Schillerstoff. 
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Samenschale: Blut: Agglutination. 


Strychnin-NaCl: Niederschlag. Abkochung wird m;) 
FeCl, schmutzigblaugrin. 





! Samenkern: Blut: reine Hamolyse. 

) J-JRb-Blut: schwache Agglutination. 

; H,SO,-Essigsdureanhydrid, H,SO,: griin (gelb- 
rotlich)—rot, eisengriinender Gerbstoff verteilt. 


Fruchtschale: Blut: starke Himolyse, Randagglutination besonder: 
an der Aufienseite. 


J-JRb-Blut: stirkste Ageglutination. 
FeCl, (V.S.): Alles gleichma®ig gefarbt bis au 
GefaBstriange und sklerotische Elemente. 
Blatt: . Blut: starke Hamolyse, Randagglutination. 
J-JRb-Blut: Agglutination. 
Abkochung mit FeCl, griin. 


Umbelliferae. 


Die Umbelliferen sind den schon lange als stark saponinhaltig 
erkannten Araliaceen sehr nahestehend. Jedoch wurde erst 1920 
durch C. Vestlin in der Wurzel von Pimpinella saxifraga ein 
Saponin nachgewiesen (Pharm. Zentralhalle 1920, p. 77/78). Gerace 
hier aber fiel der Hamolyseversuch unter dem Mikroskop negatiy 
aus. Hingegen erwiesen sich vonder Unterfamilie der Saniculoidea: 
Sanicula europaea, ferner Eryngium-Arten als typische Saponin- 
pflanzen. Dragendorff fiihrt fiir die nordamerikanische Sanicula 
marilandica die Verwendung als Expectorans an; die Bezeich- 
nung »schwarze Schlangenwurzel« Ja8t auf die Anwendung be! 
| SchlangenbifS schlieBen, wie ja auch die nordamerikanische Radix 
: Senegae — ebenfalls eine Saponindroge — unter dem Namen 
»Klapperschlangenwurzel« (rattlesnake root) bekannt ist.t Eryngiui 
graecum (Mittelmeergebiet, ? ist mdglicherweise LE. creticwmt) unc 
Eryngium foetidum (Florida, Siidamerika, Westindien) dienen 
gleichfalls als Mittel gegen Schlangenbif (Dragendorff). A) 
Wassersuchtsmittel fand Eryngium campestre Anwendung (Geiger, 
Pharmaz. Botanik, Heidelberg 1840). | 


ROD Ae GAT TAP DIY oa Ry te A 


Sanicula europaea. 
Literatur: 


In Wehmer nicht enthalten. 

Zoérnig, Die Arzneidrogen 1911, IL, p. 346 fiihrt als Inhaltsstoffe der »Hers 
Diapensiae« Bitterstoff und Gerbstoff an. 

Dinand, Taschenbuch der Heilpflanzen, p. 76: Verwendung unter anderen be! 
Syphilis! 





9 


1 Vgl. Faust, Die tierischen Gifte, 1906, p. 91, Anmerkung 2. 
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Wurzel: Geschmack bitterlich, speichelzichend, etwas 
kratzend. 


Blut: Hamolyse, Randagglutination. 

H,SO,, H,SO,-Essigsaéureanhydrid: ganzer Rinden- 
teil rosarot-violett. 

eCl,: Rinde, mit Ausnahme des inneren Drittels 
(daselbst noch keine Oxalatdrusen) dunkel. 

Abkochung mit physiologischer NaCl-Lésung: Blut: 
Hamolyse, triibt sich nach kurzer Zeit wieder 
etwas (Agglutination); hiebei spielen Konzentra- 
tion und Extraktionszeit eine Rolle. 


ow 


i 


hizom: Blut: Hamolyse sehr stark, spater Randagglu- 

tination. 

H,SO,-Essigsdureanhydrid: sekundire Rinde und 
Mark (massenhaft Oxalatdrusen ftihrend!) rot- 
violett. 

FeCl,: K,Cr,O,: Rinde und Mark. 

Abkochung der unterirdischen Teile schdumt sehr 
stark, Abdampfriickstand gibt mit 


-O + H,SO,-Farbung. 
CH,CO” ; 


| Batt: Blut: starkste Hamolyse, Randagglutination. 


Abkochung mit FeCl, griin, mit K,Cr,O, starkes 
Nachdunkeln, schdumt, emulgiert Terpentindl. 


Blattstengel: Blut: Das Parenchym, in welches die drei Gefag- 
biindel ecingebettet sind, gibt relativ schwache 
Hamolyse, etwas Agglutination; Epidermis viel 
starkere Hamolyse, Randagglutination; Gerbstoff 
verteilt. 


Zusammenfassung. 


Der haufigste Sitz der Saponine ist das Grundgewebs- 
parenchym. Auch Epidermen ké6nnen reichlich Saponin fiihren: es 
degegnet jedoch die vollstaéndige Befreitung von anhangendem 
Mesophyll meist groBen Schwierigkeiten. : 

Gerade in den Blattern, die man als Bildungsstatte der 
Saponine angenommen hat, sind dieselben nicht immer nachweisbar. 
‘Anemone hepatica, Polygala maior, Gypsophila paniculata u. a.). 
Nicht selten sind die Saponine der einzelnen Pflanzenteile’ ver- 
schieden. Das bekannteste Beispiel hiefiirist Guaiacum. Das Guaiak- 
Bliitersaponin ist himolytisch sehr wirksam, wahrerid das in der 
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Rinde und im Holz befindliche Saponin rote Blutkérperchen keuy 
lést. Vielleicht liegt bei Betwla ein ahnlicher Fall vor. Hingeve 
sind z. B. im Rhizom und in den Blattern von Soldanella alpiig 
die Saponink6rper anscheinend gleich. 

Typische Saponinfamilien sind im allgemeinen arm an andere) 
chemisch oder pharmakodynamisch hervortretenden Inhaltsstofien 
Ein relativ haufiger Begleiter, wenngleich in manchen Familiey 
fehlend, ist Gerbstoff. Besonders bei den Primulaceen, die neuer- 
dings mit den Caryophyllaceen in stammesgeschichtliche  Be- 
ziehungen gebracht werden, ist das Vorkommen von Gerbstofi- 
Phloroglukotannoiden -— in  Idioblasten sehr  verbreitet. Be 
Caryophyilaceen sind die Gerbstoffvorkommen selten,  speziel! 
Phlorogluzingerbstoffe wurden meines Wissens dort nicht gefunden, 
Gerbstoffarm unter den Primulaceen ist Cyclamen. Bei C. europaeuii 
Gerbstoffzellen nur im Rhizom; ferner Anthozyan in der unteren 
Blattepidermis sowie im Stengel. Bei Soldanella alpina findet sich 
bloB etwas eisengriinender Gerbstoff; durch Vanillin-HCl1 darstell- 
bare Idioblasten sind nicht vorhanden. 

Merkwirdigerweise wurden gerade unter den typischen Gerb. 
stoffamilien wie Rosaceen, Rubiaceen, Leguminosen bisher nur 
wenige Arten als saponinfiihrend bekannt. Es ist aber nicht 
unmdglich, daf} infolge der erdérterten Schwierigkeiten des direkten 
Nachweises, zum Teil auch der Isolierung, Saponinvorkommen 
libersehen wurden. 

Ebenso wie die Saponine sitzen auch die Gerbstoffe vor- 
nehmlich im Grundgewebe, auferdem aber noch besonders im 
Hautgewebe. Ist der Gerbstoff idioblastisch lokalisiert — Primula- 
ceae — so ist wohl eine raumliche, d. i. zellulare Trennung von 
Saponin und Gerbstoff anzunehmen. Eine Stiitze findet diese 
Anschauung in dem Verhalten von Lysimachia nummularia: 
Stengel und :Wurzel, die neben Zahlreichen Gerbstoffidioblasten 
auch gerbstoffreie Zellen besitzen, geben nebst Agglutination auch 
deutlich Haimolyse, wiahrend das Blatt, das, wie die Vanillin-HC- 
Reaktion zeigt, in jeder Zelle reichlich Gerbstoff enthalt, keine Hamolyse 
erkennen 1la48t, auch bei Anwendung von Coffeinblut. Sonst aber 
kommt Gerbstoff und Saponin meist in den gleichen Zellen vor 
(Succisa Wurzel, Aesculus Fruchtschale und Samenkern, Auemoii 
pulsatilla und hepatica Rhizom, Digitalis lanata Wurzelrinde, 
Hedera helix Rhizom und Blatt), wobei man haufig die Beob- 
achtung machen kann, da8 die gegen das Zentrum gelegenen 1 eile 
reicher an Saponin, die peripheren Teile reicher an Gerbstoff sin¢ 
Aesculus Fruchtschale, Hedera helix Astrinde). Bisweilen ist damt 
auch eine + vollistindige raumliche Trennung verbunden; so is 
bei Sauicula europaea der innerste, ebenfalls Saponin fihrende Rinden- 
teil gerbstoffrei; bei der Astrinde von Aesculus fiihrt nur der Bast 
Saponin, die im Bast verlaufenden Markstrahlen und die primate 
Rinde blo® Gerbstoff. Das Mark verhalt sich verschieden: 5¢! 
Aesculus weder Gerbstoff noch Saponin, bei Hedera beide. 
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Das Vorkommen von Gerbstoff im Holz ist nicht allzuselten, 
wird ja zB. das Stammholz von Castanea technisch als Gerbe- 
material verwendet. Hingegen ist Saponin im Holz nur ganz aus- 
nahmsweise beobachtet worden. Meist wird durch das Kambium 
eine haarscharfe Grenze des Saponinvorkommens gezogen. Das 
Stammholz von Aesculus, das Wurzelholz von Anagallis, Digitalis 


tjanata, Polygala vulgaris, isl voéllig saponinfrei. 


Literatur: 


1. Zusammenstellung der wichtigeren Vorkommnisse bei Czapek, Biochemie 
der Phanzen 1920, III. Bd. 

2, Waage, Uber das Vorkommen saponinartiger Stoffe im Pflanzenreich 
(Pharm. Zentralhalle 1892, p. 657, 671, 685, 695, 712) gibt bereits tiber 200 Arten 
an. Ebenda p. 742/743 Kritik der Arbeit Waages von Greshoff. Nach Trier, 
Chemie der Pflanzenstoffe 1924, p. 398, sind bisher tber 300 Arten als saponin- 
haltig beschrieben worden. — Besonders wurde die Saponinforschung durch Kobert 
und dessen Schiller gefdrdert. Eine gute Ubersicht tiber die bekannt gewordenen 
Saponinpflanzen findet sich in der Realenzyklopadie der gesamten Pharmazie 1908, 
sowie in dem hiezu gehorigen Ergénzungsband 1934;  ferner in Czapek, 
tiochemie der Pflanzen 1920, Bd. III. Eine neuere, wirklich vollstandige Zusammen- 
stellung fehlt. : 

3. Rosenthaler, Saponine und Blausiure, Pharmaz. Zeitg. 1921, p. 904. 

4. Molisch, Mikrochemie der Pflanze 1921, 2. Aufl, p. 196; in der 
ersten Auflage (1913) ist der hierauf bezugnehmende Absatz noch nicht enthalten. 

5. Wasicky, Anleitung fiir die pharmakognostischen Ubungen 1919, p. 44. 

6. Joachimowitz, Ein neues Reagens auf Phloroglucin, Catechin und 
ihre Derivate, sowie itiber die Verbreitung derselben im Pflanzenreiche. Biochem. 
Zeitschr. 82, 1917, p. 324. 

7. Wisselingh iiberpriifte 60 Reagenzien auf Gerbstoffe: W., Uber den 
Nachweis des Gerbstoffes in der Pflanze und seine physiologische Bedeutung. 
(Beih. z. bot. Zentralbl. 32, Bd. I, Abt. 1915, p. 155.) 

8. Sagel, Verscharfter Saponinnachweis, Pharm. Zentralhalle 1914, p. 268. 
Wurde mikrochemisch schon friiher von Sie burg angewendet (vgl. nichste Anmerkung). 

9. Sieburg, Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 1913, p. 288. Betr. gleichen 
reaktionellen Verhaltens von »Genin« und Sterin, vgl. auch K. Dieterich, Pharm. 
Zentralhalle 50, 435, 1909. 
| 10. Kobert, Uber einheimische Saponinpflanzen (Heil- und Gewiirzpflanzen, 
|. Jahrg., 1917/18, p. 166). 

11. Klinische Wochenschrift (Berlin) 1924, p. 477 478. 

12. Handbuch der biol. Arbeitsmethoden XIII, II, Heft 1, p. 221: Messer- 
schmidt, Die Agglutination (Druckfehler »Extrakte« statt »Exkrete<). 
4 13. Assmann, Beitrige zur Kenntnis pflanzlicher Agglutinine (Bot. Zentralbl. 
1912, 1, p. 285). 

2 14. Kobert, Uber den biologischen Nachweis und die Bedeutung ,.von Gerb- 

‘tofen (Referat in Pharm. Zentralhalle 1915, p. 526). 
_ 18. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie II., 2, p. 972: »Das (Kalmus-) 
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